















Von der Fakultät für Lebenswissenschaften 
 
der Technischen Universität Carolo-Wilhelmina zu Braunschweig 
 
zur Erlangung des Grades 
 
eines Doktors der Naturwissenschaften 
 














































































1. Referent:       Professor Dr. Peter Jomo Walla 
2. Referent:       Professor Dr. Christoph Jacob 
eingereicht am: 22.06.2021 






Teilergebnisse aus dieser Arbeit wurden mit Genehmigung der Fakultät für Lebenswissen-
schaften, vertreten durch den Mentor der Arbeit, in folgenden Beiträgen vorab veröffent-
licht:
Publikationen
M. M. Willich, L. Wegener, J. Vornweg, M. Hohgardt, J. Nowak, M. Wolter, C. R. Ja-
cob, P. J. Walla, Proceedings of the National Academy of Sciences of the United States of







1 Einleitung und Motivation 1
2 Theorie 3
2.1 Sonnenenergie . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 3
2.2 Lichtsammelsysteme . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 8
2.2.1 Grundlagen der Photosynthese . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 8
2.2.2 Photovoltaikzelle . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 9
2.3 Wechselwirkung von Licht und Materie . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 13
2.4 Förster-Resonanzenergietransfer . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 16
2.5 Lumineszierender Solarkonzentrator . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 18
2.5.1 Funktionsweise und Vorteile . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 18
2.5.2 Verlustprozesse . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 22
2.5.3 Minimierung der Verluste . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 27
2.5.4 Luminophore . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 32
2.5.5 Die Polymermatrix . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 37
2.6 Analysemethoden . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 41
2.6.1 Fluoreszenzanisotropie . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 41
2.6.2 Ultrakurzzeitspektroskopie . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 43
2.6.3 Fluoreszenzpolarisation-Einzelmolekül-Mikroskopie . . . . . . . . . 44
2.6.4 Goniophotometrie . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 44
3 Experimenteller Teil 45
3.1 Folienherstellung und Folienpräparation . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 45
3.2 Spektroskopiemessungen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 47
3.3 Pump-Probe Messungen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 48
3.4 Messungen mittels Fluoreszenzpolarisation-Einzelmolekül-Mikroskopie . . . 51
3.5 Winkelabhängige Absolutleistungsmessungen . . . . . . . . . . . . . . . . . 52
4 Ergebnisse und Diskussion 53
4.1 Farbstoffscreening . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 53
4.2 Identifizierung der Ausrichtbarkeit von Luminophoren in der Hostmatrix . 57
I
Inhaltsverzeichnis
4.3 Polymeranalyse . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 61
4.4 Charakterisierung des Donor-Akzeptor-Systems Solvent Green 7 / Rhoda-
min 123 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 65
4.5 Vergleich zwischen den Systemen SG7/Rho123 und C1/C6 . . . . . . . . . 82










Auf der Grundlage des Prinzips der Lichtsammlung mit Hilfe einer farbstoffdotierten Po-
lymerfolie, welche zufällig orientierte Donormoleküle und ausgerichtete Akzeptormoleküle
aufweist, wurde ein neuer sogenannter Lumineszierender Solarkonzentrator (engl. lumi-
nescent solar concentrator) (LSC) hergestellt, der deutlich mehr Energie aus der Son-
nenstrahlung umwandeln kann als bisher bekannte analoge Systeme. Dabei wird durch
die zufällig orientierten Donormoleküle einfallendes Sonnenlicht aus jedem Einfallswinkel
absorbiert. Nach einem Förster-Resonanzenergietransfer (FRET) von den Donormolekü-
len auf die Akzeptormoleküle emittieren Letztere in einem für die Totalreflektion (TIR)
günstigem Winkel, sodass das Emissionslicht in der Polymermatrix eingeschlossen ist und
auf die seitlich am LSC befestigte Photovoltaikzelle (PV-Zelle) gelenkt wird. Der LSC
ermöglicht neben der Nutzung von direktem Sonnenlicht auch die effiziente Nutzung von
diffusem Licht.
Um ein passendes Farbstoffsystem für einen solchen LSC ausfindig zu machen, wurde ein
umfangreiches Farbstoffscreening durchgeführt. Dabei wurden die in der Polymermatrix
eingebetteten Farbstoffe mittels Fluoreszenzanisotropiemessungen auf ihre Ausrichtung
im Polymer in Folge einer mechanischen Verstreckung untersucht. Aus den erhaltenen
Ergebnissen konnte eine Relation zwischen der Ausrichtbarkeit von Farbstoffen in einer
Polymermatrix und ihrer Molekülstruktur aufgestellt werden. Diese Erkenntnis soll in Zu-
kunft dabei helfen potentielle Farbstoffsysteme in einer LSC-Anwendung auf Grundlage
der Molekülstruktur im Voraus zu erkennen.
In diesem Rahmen wurde ein neues Farbstoffsystem gefunden, welches Licht in einem Be-
reich absorbiert, in dem das Solarspektrum sein Intensitätsmaximum besitzt, sodass ein
Vielfaches an Energie der Sonnenstrahlung im Vergleich zu anderen Systemen genutzt wer-
den kann. Die Konzentration der beiden Farbstoffe wurde solange variiert bis die optima-
len Absolutkonzentrationen und das optimale Konzentrationsverhältnis erhalten wurde.
Es liegt ein Donorüberschuss vor um eine möglichst vollständige Lichtsammlung durch
die Donormoleküle zu erreichen und dennoch die Reabsorptionsverluste gering zu halten.
Die Ergebnisse der Fluoreszenzpolarisations-Einzelmolekül-Mikroskopie, der Fluorszenza-
nisotropiemessungen und der winkelabhängingen Absolutleistungsmessungen zeigen eine
eindeutige Ausrichtung der Übergangsdipolmomente der Akzeptormoleküle. Des Weite-
ren wurde das System mittels Ultrakurzzeitspektroskopie analysiert. Dabei wurde eine
Zeitkonstante von τnD→A ≈ 2− 15ps für den Energietransferprozess vom nächsten Donor-
molekül auf ein Akzeptormolekül und eine Zeitkonstante von τDonorpool→A ≈ 100− 200 ps
für den zuvor ablaufenden Prozess der Energiemigration innerhalb des Donorpools und
der Dipolmomentorientierung erhalten. Außerdem wurden polarisationsabhängige Pump-
Probe-Messungen durchgeführt, aus denen unterschiedliche Kinetikverläufe hervorgehen.
Je nach Polarisation des Pump-Strahls können einzelne Energietransferprozesse übersprun-
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Zusammenfassung




Based on the principle of light harvesting with dye-doped polymer foils, which contain
randomly oriented donor molecules and aligned acceptor molecules, a new so called LSC
is manufactured, which can convert much more energy from the solar radiation than other
known analogous systems. Incident sunlight from every angle is absorbed due to the ran-
domly oriented donor molecules. After the FRET process from a donor molecule on an
acceptor molecule is completed, the acceptor molecules emit in an angle, which is advan-
tageous for the TIR, so that the emission light is trapped in the polymer matrix and is
directed to the photovoltaic cell at the side of the LSC. In addition to the use of direct
light the LSC also enables the efficient use of diffuse light.
An extensive dye screening is performed to find a suitable dye system. Therefore, the
embedded dyes are examined for their alignment in the polymer as a result of mechani-
cal stretching with fluorescence anisotropy measurements. The results lead to a relation
between the alignability of dyes in a polymer matrix and their molecular structure. This
knowledge should help in the future to predict potential dye systems for LSC applications
based on their molecular structure.
A new dye system has been found, which absorbs light in a region, where the solar spec-
trum has its maximum intensity, so that a multiple amount of energy of the solar radiation
can be used compared to other systems. The concentration of both dyes are variated until
the best total concentration as well as the best concentration ratio is known. An excess
of donor molecules leads to a complete light harvesting and also minimized reabsorption
losses. The results of the single-molecule fluorescence polarization microscopy, the fluo-
rescence anisotropy and the angle-dependent absolute power measurements show a clear
alignment of the acceptor transition dipole moments. The system is further analysed by
using ultrafast time-resolved pump-probe spectroscopy. A timescale of τnD→A ≈ 2− 15 ps
for the energy transfer process from the nearest donor molecules to the acceptor molecules
and a timescale of τDonorpool→A ≈ 100−200ps for the previous process of donor pool energy
migration and the dipole moment reorientation are received. Moreover, polarized pump-
probe measurements are performed, which are showing different kinetics. Some steps of
the energy transfer process can be skipped dependent on the polarization of the pump















EQE (Externe Quantenausbeute (engl. External Quantum Efficiency))
FF Füllfaktor
FQY Fluoreszenzquantenausbeute (engl. fluorescence quantum yield)
FRET Förster-Resonanzenergietransfer
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1 Einleitung und Motivation
1 Einleitung und Motivation
Der LSC stellt eine Alternative zu der konventionellen concentrator photovoltaics (CPV)
im Bereich von künstlichen Lichtsammelsystemen dar. Dabei wird das Licht durch optische
Bauteile gesammelt, während bei den CPV mechanische Lichtwegnachverfolgungssysteme
notwendig sind.[1,2] Des Weiteren weisen LSC den Vorteil auf, dass sie neben dem direk-
ten Sonnenlicht auch diffuses Licht nutzen können und sie unterliegen im Vergleich zu
Silizium-Solarzellen nicht der Shockley-Queisser-Grenze (siehe Kapitel 2.2.2).[3–5]
Der LSC besteht aus einer transparenten Polymermatrix mit eingebetteten Luminopho-
ren und einer am Rand angebrachten PV-Zelle (siehe Kapitel 2.5.1). Die Luminophore
absorbieren das Sonnenlicht. Das emittierte Fluoreszenzlicht bleibt durch TIR in der Po-
lymermatrix enthalten und wird somit auf die seitlich angebrachte PV-Zelle gelenkt.[6–8]
Eine hohe Luminophorkonzentration führt zu nahezu vollständiger Absorption des Son-
nenlichts. Es birgt aber auch die Probleme der Reabsorptionsverluste und des Quenchings
durch Aggregatbildung.[7,8] Die Photoselektion führt zu einer begünstigten Anregung von
Molekülen deren Übergangsdipolmoment parallel zum elektrischen Feldvektor des einfal-
lenden Lichts liegt. Aufgrund der Lichtbrechung wird vor allem vertikal einfallendes Licht
absorbiert, während schräg einfallendes Licht zum Teil an der Oberfläche des Wellenfüh-
rers reflektiert wird. Die somit vorzugsweise horizontal liegenden angeregten Luminophore
emittieren Licht in einem Winkel, der nicht der TIR unterliegt und somit aus der Polymer-
matrix austritt. Dieser Hauptverlustprozess wird als Verlustkegel bezeichnet bei dem 30%
des Emissionslichts die Matrix verlässt (siehe Kapitel 2.5.2).[7] Um diesem Verlust entge-
genzuwirken können wellenlängenselektive Spiegel ober- und unterhalb der Polymermatrix
angebracht werden. Diese führen dazu, dass das Sonnenlicht in die Matrix eindringen kann,
während das emittierte Licht dagegen an den Spiegeln winkelunabhängig reflektiert wird
und somit in der Polymermatrix eingeschlossen ist (siehe Kapitel 2.5.3).[7,9–13] Eine weitere
Methode zur Minimierung des Verlustkegels ist die mechanische Ausrichtung der Lumino-
phore, sodass ein Großteil des Emissionslichts in Winkeln abgestrahlt wird, die der TIR
unterliegen.[7,14–16] Damit verbunden ist allerdings eine anisotrope Absorption des Lichts,
sodass einige Einfallswinkel ungünstiger sind als andere. Eine Erhöhung der Absorptions-
intensität durch eine Konzentrationserhöhung ist mit steigenden Reabsorptionsverlusten
verbunden. Daher wird ein System benötigt, welches eine nahezu vollständige Absorpti-
on des Sonnenlichts bei minimalem Verlustkegel und minimalen Reabsorptionsverlusten
aufweist und zudem stabil gegenüber äußeren Einflüssen (Wärme, Licht, Luft) und kos-
teneffizient ist (siehe Kapitel 2.5.3).
Ein solches System wird 2018 von Pieper et al. beschrieben.[17] Dabei werden zwei Lu-
minophore in die Polymermatrix aus Polyvinylalkohol (PVA) eingebettet. Durch FRET
ist eine Energieübertragung zwischen einem Donor- und einem Akzeptormolekül möglich.
Eine mechanische Verstreckung der Polymermatrix hat eine Ausrichtung des Akzeptor-
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farbstoffs zur Folge, während der Donorfarbstoff weiterhin eine zufällige Orientierung auf-
weist. Somit zeigt der Donor eine isotrope Absorptionscharakteristik, sodass dieser Licht
aus jedem Einfallswinkel effizient aufnehmen und nutzen kann. Nach dem Energietransfer
nach Förster vom Donor auf den Akzeptor kann letzterer aufgrund seiner Ausrichtung
das Emissionslicht effizient auf die PV-Zelle lenken. Auf diese Weise wird das Problem des
Verlustkegels minimiert. Durch einen Konzentrationsüberschuss des Donors werden zudem
die Reabsorptionsverluste gering gehalten (siehe Kapitel 2.5.3).
Als Bestandteil dieser Arbeit soll ein neues auf FRET basiertes LSC-System gefunden
werden, welches die Energie des Sonnenlichts effizienter nutzt und nach Möglichkeit einen
anderen Spektralbereich des sichtbaren Lichts abdeckt, sodass eine Anwendung im Rah-
men eines Tandem-LSC denkbar ist.
Zwar beschreibt Pieper et al. die Ausrichtbarkeit von wenigen Luminophoren in einer
Polymermatrix durch mechanische Verstreckung, allerdings ist der Grund für die Ausrich-
tung genauso unbekannt, wie das Wissen darüber, welche weiteren Luminophore nach der
mechanischen Verstreckung eine Ausrichtung erfahren können. Aus diesem Grund soll als
weiter Bestandteil dieser Arbeit ein umfangreiches Farbstoffscreening durchgeführt wer-
den, sodass weitere ausrichtbare Luminophore gefunden werden und ein Zusammenhang
zwischen der Molekülstruktur eines Luminophors und dessen Ausrichtbarkeit im Zuge ei-
ner mechanischen Verstreckung aufgestellt werden kann. Dieser Zusammenhang soll es
erleichtern in Zukunft geeignete Moleküle für weitere LSC-Anwendungen anhand der Mo-





Mit dem Beginn der industriellen Revolution im 19. Jahrhundert werden die Probleme
der Ressourcenknappheit und des Treibhauseffektes verbunden. Die Verbrennung von fos-
silen Rohstoffen führt zum Anstieg des CO2-Haushaltes. Dieses hat wiederum den Treib-
hauseffekt zur Folge, aus der die Erderwärmung resultiert, welche zur Verkleinerung von
Gletschern, dem Schmelzen des Eises am Nordpol und extremen Wetterphänomenen, wie
Hurrikans oder Dürreperioden, führt. Bei weiterhin steigenden Temperaturen wird mit
einem erheblichen Anstieg des Meeresspiegels sowie weiteren klimatischen Auswirkun-
gen gerechnet. Daher geht der Energiewandel weg von fossilen Brennstoffen, wie Erdgas,
Kohle und Erdöl, hin zu erneuerbaren Energien. Eine der primären Energiequellen ist
dabei die Solarstrahlung. Diese kann durch direkte Strahlung mit Photovoltaik, thermi-
schen Kollektoren und Kraftwerken oder durch Biomasseproduktion, Wellenbewegungs-,
Atmosphärenbewegungs- und Verdunstungsprozessen nutzbar gemacht werden. Die erneu-
erbaren Energien bieten dabei die Vorteile, dass unerschöpfliche Ressourcen zur Verfügung
stehen, der Einsatz eine sehr geringe Emission aufweist und lediglich geringe Umweltaus-
wirkungen und Gefährdungen resultieren. Demgegenüber stehen allerdings auch Nachtei-
le. So werden große Flächen benötigt um Energie zu sammeln (z.B. für Kraftwerke oder
Photovoltaikanlagen). Außerdem entstehen häufig hohe Investitionskosten durch hohen
Materialeinsatz und es liegt ein schwankendes Energieangebot vor. Letzteres resultiert
beispielsweise bei Photovoltaikanlagen durch begrenzte Sonneneinstrahlung durch Wolken
oder bei Windkraftwerken durch Windstille.[18,19]
Wie die nachstehende Abbildung 1 auf Seite 4 zeigt, stellen erneuerbare Energien einen
Großteil der Bruttostromerzeugung in Deutschland dar. So decken diese mit 243 Milliar-
den Kilowattstunden 39,7% der Bruttostromerzeugung in Deutschland im Jahr 2019 ab.
Die Photovoltaik liefert dabei einen Anteil von knapp 46 Milliarden Kilowattstunden und
somit 7,6% der deutschen Bruttostromerzeugung.[20]
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Abbildung 1: Zusammensetzung der deutschen Bruttostromerzeugung im Jahr 2019. Die
Darstellung ist frei nach einer Statistik der Agentur für Erneuerbare Ener-
gien angefertigt.[20]
Die wachsende Bedeutung der Photovoltaik kann auch aus der Abbildung 2 erkannt wer-
den, welche den prozentualen Anteil dieser am Stromverbrauch in Deutschland von 2002
bis 2020 zeigt. Während die Photovoltaik im Jahr 2002 mit einem Anteil von 0% noch




Abbildung 2: Anteil der Photovoltaik am Stromverbrauch in Deutschland in den Jahren
2002 bis 2020. Hierbei handelt es sich um eine selbst angefertigte Dar-
stellung frei nach einer Statistik des Bundesverbandes der Energie- und
Wasserwirtschaft.[21]
Die Grundlage der Solarenergie bilden Kernfusionsprozesse im Inneren der Sonne. Die-
se gibt dabei elektromagnetische Strahlung ab. Das Spektrum dieser emittierten Strah-
lung resultiert gemäß dem planckschen Strahlungsgesetz aus der Oberflächentempera-
tur. Aufgrund der hohen Oberflächentemperatur der Sonne von 5578K lässt sich das
Strahlungsspektrum mit dem eines schwarzen Körpers vergleichen (in englisch black bo-
dy (BB)).[18,22] In der Abbildung 3 werden die Spektren der Sonnenstrahlung ohne eine
Abschwächung durch die Atmosphäre (AM 0) sowie die mit Abschwächung durch die At-




Abbildung 3: Vergleich zwischen Spektren der Sonnenstrahlung ohne Atmosphärenab-
schwächung (AM 0) und vorhandener Atmosphärenabschwächung (AM
1,5G/AM 1,5D) mit der Strahlung eines schwarzen Körpers bei 6000K (BB
6000K). In Anlehnung an Rühle et al. (2016).[23] Copyright ©2017, Elsevier.
Übersetzt und neu gedruckt mit Genehmigung (siehe Anhang).
Hierbei ist zu erkennen, dass das Spektrum der Sonnenstrahlung AM 0, welches außerhalb
der Atmosphäre gemessen wird und daher keiner Abschwächung durch die Atmosphäre
unterliegt, dem Spektrum des schwarzen Körpers deutlich mehr ähnelt. Die Spektren der
Sonnenstrahlung AM 1,5G und AM 1,5D weisen dagegen eine deutlich geringere Intensität
auf. Da diese Spektren in der Atmosphäre gemessen werden, ist hier eine Abschwächung
der elektromagnetischen Strahlung durch Wechselwirkungen mit der Atmosphäre zu erklä-
ren. Bei den Wechselwirkungen handelt es sich um Reflektion, Absorption durch Moleküle
und auch Rayleigh- oder Mie-Streuungsprozesse. Desweiteren findet hier noch eine Diffe-
renzierung zwischen direkter (D) sowie globaler (G) Strahlung statt. Wie in Abbildung
4 zu erkennen ist, trifft ein Teil der Strahlung ohne Einfluss von Wechselwirkungen auf
die Erdoberfläche. Diese Strahlung wird als direkte Strahlung bezeichnet. Ein anderer Teil
der Strahlung trifft wiederum durch Wechselwirkungen mit Materie, wie hier beispiels-
weise Wolken, aus unterschiedlichen Richtungen auf die Erdoberfläche. Dieser Fall wird
als diffuse Strahlung bezeichnet. Zusammen ergeben sich aus direkter (D) und diffuser
Strahlung die globale Strahlung (G).[18,23]
Der Ausdruck air mass (AM), zu Deutsch Luftmasse, mit einer dazugehörigen Zahl X
beschreibt dabei die Weglänge der elektromagnetischen Strahlung durch die Atmosphäre
zur Erdoberfläche. Die relative optische Luftmasse m(γ) ist dabei über den Einfallswinkel
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Abbildung 4: Darstellung der unterschiedlichen Arten der Sonnenstrahlung. AM 0: Son-
nenstrahlung außerhalb der Atmosphäre. AM 1: Sonnenstrahlung senkrecht
auf die Erdoberfläche. AM 1.5: Sonnenstrahlung in einem Einfallswinkel von
48,2° zur Senkrechten. In Anlehnung an Rühe et al. (2016).[23] Copyright
©2017, Elsevier. Übersetzt und neu gedruckt mit Genehmigung (siehe An-
hang).
der Sonnenstrahlung γ wie in Formel (1) definiert.[24]
m(γ) = mabs(γ)/mabs(90◦) (1)




(ϕ/ϕ0){1− [1 + 2δ0(1− ϕ/ϕ0)]× [cosγ/(1 + h/R)]2}−1/2dh (2)
Hier werden folgende Größen verwendet:
h = Höhe über dem Meeresspiegel
ϕ = ϕ(h) = Luftdichte bei der Höhe h
ϕ0 = Luftdichte bei h = 0
δ0 = n0-1
n0 = Brechungsindex der Luft bei einer Wellenlänge von 700 nm bei h = 0
R = Erdradius
Nachdem nun ein grundlegendes Verständnis über die wachsende Bedeutsamkeit der So-
larenergie erlangt wurde, soll im anschließenden Kapitel auf Lichtsammelsysteme und die




Die Solarenergie kann durch Photovoltaikzellen in elektrische Energie umgewandelt und
somit für uns Menschen nutzbar gemacht werden. Doch bereits die Natur liefert uns Bei-
spiele der Lichtsammlung mit dem Vorgang der Photosynthese. Die Art mit der sich die
Natur dabei die Solarenergie möglichst effizient zu Nutze macht, dient dem Menschen
als Modell um mit künstlichen Formen der Lichtsammlung diese effizienten Prozesse zu
adaptieren.[18,25] Die Grundlagen der Photosynthese sollen im Folgenden genauer erläutert
werden.
2.2.1 Grundlagen der Photosynthese
Die Photosynthese sammelt Sonnenlicht und wandelt es in organische Moleküle um. Durch
Photosynthese werden mehr als 100 Milliarden Tonnen getrockneter Biomasse jährlich
produziert, was einer durchschnittlichen Energiespeicherrate von 100TW entspricht. Die
Attraktivität der Energiegewinnung durch Photosynthese resultiert daraus, dass das not-
wendige Sonnenlicht, das Wasser sowie der Kohlenstoffdioxid, welche zur Synthese von
Biomasse benötigt werden, in nahezu unbegrenzter Menge vorliegen. Das Photosystem
II (PSII) in Pflanzen, Algen und Cyanobakterien nutzt die Lichtenergie für eine was-
serspaltende Reaktion, sodass die Energie in Form von Adenosintriphosphat (ATP) bei
dem Elektronentransfer vom PSII zum Photosystem I (PSI) gespeichert werden kann.
Man unterscheidet zwischen oxygener und anoxygener Photosynthese. Bei der oxygenen
Photosynthese wird unter Wasserspaltung Sauerstoff erzeugt, während bei der von Bakte-
rien betriebenen anoxygenen Photosynthese stattdessen anorganische Stoffe entstehen.[26]
Die beiden Photosysteme können in der nicht-zyklischen Elektronentransportkette mitein-
ander interagieren um Wasser zu oxidieren, Nicotinamidadenindinukleotidphosphat (oxi-
diert) (NADP+) zu reduzieren und ATP zu generieren. PSI kann außerdem unabhängig
von PSII in dem zyklischen Elektronentransport agieren und ATP generieren.[27] Der Pho-
tosynthesezyklus ist in der nachstehenden Abbildung 5 schematisch dargestellt.
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Abbildung 5: Schematische Darstellung des Photosynthesekreislaufs
Aus Abbildung 5 wird deutlich, dass der Photosynthesekreislauf im Groben aus 2 Prozes-
sen besteht. Der erste Prozess ist die Lichtreaktion bei der unter Reduktion von NADP+
zu Nicotinamidadenindinukleotidphosphat (reduziert) (NADPH/H+) unter Bildung von
ATP eine photolytische Wasserspaltung resultiert. Der zweite Prozess ist die Dunkel-
reaktion bei der Kohlenstoffdioxid (CO2) unter der Oxidation von NADPH/H+ zu
NADP+ und dem Abbau von ATP zu Biomasse umgewandelt wird, in diesem Fall Glucose
(C6H12O6). Das NADP+ dient im Kreislauf somit zum Elektronen- und Protonentrans-
port. Der resultierende Protonengradient wird von dem Enzym ATP-Synthase genutzt
um das Adenosindiphosphat (ADP) in ATP umzuwandeln. Das ATP dient im Organis-
mus als Energieträger. In der Dunkelreaktion wird diese Energie wiederum in Biomasse
umgewandelt.[25,26]
2.2.2 Photovoltaikzelle
Um Solarenergie für uns Menschen nutzbar zu machen, verwenden wir Photovoltaikzellen
(PV-Zellen), um diese in elektrische Energie umzuwandeln. Der Begriff der Photovoltaik
beschreibt eben genau diese direkte Umwandlung von Sonnenlicht in elektrische Energie.
Das Wort „Photovoltaik“ ist eine Zusammensetzung aus dem griechischem Wort phos bzw.
photos (Licht, des Lichtes) und dem Namen des italienischen Physikers Alessandro Volta
(1745-1825). Volta gilt als der Erfinder der ersten elektrochemischen Batterie. Eine Photo-
voltaikanlage setzt sich aus mehreren Solarzellen zusammen. Die Solarzellen bestehen aus
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einem Halbleitermaterial, welches häufig Silizium ist. Durch die Dotierung werden dem
Halbleitermaterial Fremdatome eingebaut. Dabei handelt es sich um p- und n-dortiertes
Silizium. Die p-dotierte Siliziumschicht mit dreiwertigen Bor-Atomen besitzt einen posi-
tive Ladung, während die n-dotierte Siliziumschicht mit fünfwertigen Phosphor-Atomen
negativ geladen ist. Der p-n-Übergang erzeugt in dem Kristall ein elektrisches Feld. Unter
Lichteinfall werden Ladungsträger aus dem Halbleiter gelöst und gelangen durch dieses
elektrische Feld zu den äußeren Kontakten, was eine Spannung von 0,5V erzeugt. (Der
Strom variiert je nach Lichteinfall und Fläche der Solarzelle zwischen 0 und 10A.) Um die
nutzbare Spannung deutlich zu erhöhen werden mehrere Solarzellen in Reihe genutzt. Man
spricht hier von einem Solarmodul. Dabei werden die einzelnen Zellen so verbaut, dass sie
vor äußeren Umwelteinflüssen geschützt werden. Eine Silizium-Solaranlage mit einem Wir-
kungsgrad von beispielsweise 15% kann bei einer Dachfläche von 40m2 einen Jahresertrag
von W=5400 kWh/a erzeugen. Der durchschnittliche Strombedarf eines Haushaltes von
3000 bis 4000 kWh pro Jahr liegen demgegenüber deutlich unter der durch die Solaranlage
erzeugten Strommenge, sodass der gesamte Strombedarf durch eine Photovoltaikanlage
gedeckt werden kann.[18]
Im Folgenden möchte ich genauer auf den Aufbau und die Funktionsweise der PV-Zelle
eingehen.
Abbildung 6: Schematischer Aufbau einer PV-Zelle
Eine PV-Zelle besteht aus einem Halbleiter, wie z.B. Silizium, der die Lichtenergie weiter-
leitet. Dabei werden sowohl positive als auch negative Ladungsträger frei. Um die Weiterlei-
tung der Ladungsträger zu begünstigen, werden dem Halbleiter Fremdatome beigefügt. Es
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handelt sich dabei um die eben erwähnte n- oder p-Dotierung. Der n-dortierte Halbleiter
weist 5 Valenzelektronen auf, während p-dotierte Halbleiter 3 Valenzelektronen aufwei-
sen. Die n-dotierte Schicht weist somit eine negative Ladung auf, während die p-dotierte
Schicht einen positiven Ladungsüberschuss zeigt. Der Ladungsgradient hat zur Folge, dass
Elektronen aus der n-dotierten Schicht in die p-dotierte Schicht diffundieren, während die
Elektronenlöcher von der p-dotierten Schicht den entgegengesetzten Weg gehen. Hierbei
entsteht ein internes elektrisches Feld und zwischen den beiden Schichten entsteht da-
mit die in Abbildung 6 dargestellte Grenzschicht. Durch die wirkenden Coulomb-Kräfte
stellt sich ein Gleichgewicht für die Wanderung der Elektronen und der Elektronenlöcher
ein. Treffen nun Photonen auf den Halbleiter, so werden Elektronen freigesetzt, die durch
das elektrische Feld durch die n-dotierte Schicht zu den Frontalkontakten hin beschleu-
nigt werden, während die entstandenen Elektronenlöcher sich in Richtung der p-dotierten
Schicht bewegen. Zwischen den Frontalkontakten (Minuspol) und dem Rückkontakt (Plus-
pol) fließt somit ein elektrischer Strom.[18]
Die Effizienz auch genannt Wirkungsgrad der Solarzelle η resultiert aus dem Verhältnis
von Austrittsleistung Pmax und der Intensität der einfallenden Strahlung Pin.
η = Pmax
Pin · Area
= VOC · ISC · FF
Pin · Area
(3)
Die Größe Pmax ergibt sich aus der Leerlaufspannung (engl. open-circuit voltage) (VOC)
in Volt, dem Kurzschlussstrom (engl. short-circuit current) (ISC) in Ampère und dem
Füllfaktor (FF).[28]
Die Silizium-Solarzellen unterliegen einigen Verlustprozessen. Diese haben zur Folge, dass
es einen maximalen Schwellenwert für denWirkungsgrad einer Silizium-Solarzelle gibt, wel-
cher bei η ≤ 30% liegt. Diese Effizienzobergrenze wurde schon im Jahr 1960 von William
Shockley und Hans J. Queisser beschrieben und wurde später als die Shockley-Queisser-
Grenze (engl. Shockley-Queisser limit oder detailed balance limit) bekannt, nach welcher
Silizium-Solarzellen diesen Effizienzschwellenwert von knapp 30% nicht überschreiten kön-
nen. Die spektrale Analyse der minimalen Verlustprozesse werden in der Abbildung 7
für die Silizium-Solarzelle unter Bestrahlung eines AM 1,5G Sonnenspektrums genauer
aufgeschlüsselt.[3,4]
Das Sonnenspektrum setzt sich aus Photonen mit Energien zwischen 0,4 eV und 4 eV zu-
sammen. Wenn Photonen auf die Silizium-Solarzelle treffen, deren Energie kleiner ist als
die Bandlücke des pn-Übergangs vom Silizium, können diese nicht absorbiert werden. In
der Folge resultieren die sogenannten Transmissionsverluste von 19%. Weisen die Photo-
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Abbildung 7: Spektrale Analyse der minimalen Verluste einer Silizium-Solarzelle (Band-
lücke = 1.1 eV) unter Bestrahlung mit einem 1,5G Sonnenspektrum. Diese
Verluste werden durch die Shockley-Queisser-Grenze beschrieben. In Anleh-
nung an Semonin et al. (2012).[3] Copyright ©2012, Elsevier. Übersetzt und
neu gedruckt mit Genehmigung (siehe Anhang).
nen dagegen eine größere Energie auf als die Bandlücke des pn-Übergangs, so wird ein Teil
der überschüssigen Energie durch Emission von Phononen kompensiert. Hierbei spricht
man von Thermalisierungsverlusten, die bei 33% liegen und somit den größten Anteil an
den Verlustprozessen der Silizium-Solarzelle ausmachen. Die Extraktionsverluste von 15%
entstehen beim Herauslösen von angeregten Elektronen an den Frontkontakten durch ra-
diative Rekombination. Damit verbleiben letztendlich lediglich 33% der Solarenergie, die
von den Silizium-Solarzellen genutzt werden können.[3]
Die Betrachtung von aktuellen Solarzellen zeigt, dass die erreichten Effizienzen unter dieser
33%-Grenze liegen. Green et al. zeigt eine Auflistung der gemessenen Effizienzen von Solar-
zellen bei einer Bestrahlung durch ein AM 1,5G-Spektrum bei 25°C. Hier werden herkömm-
liche Solarzellen betrachtet aus Halbleitern wie Silizium (Si), Galliumarsenid (GaAs),
Indiumphosphid (InP), Cadmiumtellurid (CdTe), Perowskiten und diverse weitere. Die
höchste gemessene Effizienz zeigt eine GaAs-Zelle von 28,8%.[29] Eine Möglichkeit um hö-
here Effizienzen zu erreichen und somit die nach Shockley und Queisser definierte Grenze
zu überschreiten, bieten die Tandem-Solarzellen (auch Mehrfachsolarzellen; engl. multi-
junction solar cell). Diese setzen sich aus einer Vielzahl von einzelnen Solarzellen zu-
sammen. Die Weltrekord-Tandem-Solarzelle wurde 2020 von Geisz et al. beschrieben und
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besteht aus 140 Schichten, deren Abstand zueinander dreimal so klein ist, wie die Dicke
eines Menschenhaares. Die Effizienz dieser Tandem-Solarzelle liegt bei 47,1% unter Be-
strahlung des AM 1,5D-Spektrums von 143 Sonnen oder bei 39,2% unter Bestrahlung des
AM 1,5G-Spektrums von einer Sonne.[30] Anhand dieser Weltrekord-Effizienz wird deut-
lich, dass Tandem-Solarzellen eine vielversprechende Variante der Lichtsammlung durch
Photovoltaik darstellen. Ein bereits beschriebenes Tandem-Modell wird von Pieper et al.
vorgeschlagen. Die Grundlage dafür bildet ein LSC. Der genaue Aufbau sowie die Funkti-
onsweise des LSC sollen in dem Kapitel 2.5 beschrieben werden. Diese Arbeit soll ebenfalls
einen LSC als Teil eines möglichen Tandem-Modells beschreiben, so wie von Pieper et al.
dargestellt.[17,31]
2.3 Wechselwirkung von Licht und Materie
Die Grundlage für die Funktionsweise eines LSC bietet die Lumineszenz. Bei der Anre-
gung eines Elektrons durch Licht geht dieses in einen elektronisch angeregten Zustand
über. Beim Zurückfallen des Elektrons in seinen Grundzustand wird Energie in Form von
abgegebener Strahlung frei. Dabei handelt es sich um die Lumineszenz. Man unterscheidet
zwischen der Fluoreszenz und der Phosphorezenz. Die genauen Prozesse können schema-
tisch in einem Jablonski-Diagramm dargestellt werden.[32,33]
Abbildung 8: Das Jablonski-Schema. Eigene Darstellung in Anlehnung an P. J. Walla
(2014).[33]
Durch die Absorption eines Photons kommt es zur Anregung des Elektrons aus dem elek-
tronischen Grundzustand S0 in den elektronisch angeregten Zustand S1 mit der Anregungs-
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rate kexc. Der angeregte Zustand S1 kann in der Folge durch drei konkurrierende Prozesse
depopuliert werden. Eine Möglichkeit ist der strahlungsabhängige Übergang der Fluores-
zenz zurück in den elektronischen Grundzustand S0 mit der Fluoreszenzratenkonstante
kFl. Hierbei werden Photonen frei in Form von Fluoreszenzlicht. Demgegenüber stehen die
beiden strahlungslosen Übergänge Innere Umwandlung (engl. Internal Conversion) (IC)
und das Intersystem Crossing (ISC). Bei der IC resultiert der Übergang vom angeregten
Zustand S1 in den Grundzustand S0 mit der Ratenkonstante kIC . Bei dem Prozess des
ISC kommt es zu dem spinverbotenen Übergang vom angeregten Singulett-Zustand S1 in
den angeregten Triplett-Zustand T1. Dieser Übergang wird mit der Ratenkonstante k1ISC
bzw. kS1→T1ISC beschrieben. Die Ratenkonstante k2ISC bzw. kT1→S0ISC beschreibt dagegen den
ISC-Prozess vom Triplett-Zustand T1 in den Singulett-Grundzustand S0. Alternativ kann
der Triplett-Zustand T1 auch strahlungsabhängig durch den Prozess der Phosphoreszenz
entvölkert werden. Dieser Übergang wird durch die Phosphoreszenzratenkonstante kPh be-
schrieben. Da die Phosphoreszenz aus dem spinverbotenen Triplett-Zustand T1 resultiert,
weist dieser Vorgang eine deutlich höhere Lebensdauer auf, der im Bereich von Millise-
kunden liegt, während die Lebensdauer der Fluoreszenz im Nanosekundenbereich liegt.
Die Fluoreszenz weist im Vergleich zur Absorption eine Rotverschiebung auf. Somit liegt
das Fluoreszenzspektrum bei höheren Wellenlängen als das Absorptionsspektrum. Diese
Verschiebung wird als Stokes-Verschiebung (engl. Stokes-Shift) bezeichnet und wird in
Abbildung 9 schematisch dargestellt.[32,33]
Abbildung 9: Stokes-Verschiebung
Die Stokes-Verschiebung kann anhand des Franck-Condon-Prinzips erläutert werden.
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Abbildung 10: Franck-Condon-Prinzip in Anlehnung an P. J. Walla (2014).[33]
In der Abbildung 10 sind die Potenzialenergiekurven eines zweiatomigen Moleküls in Ab-
hängigkeit vom Kernbindungsabstand im elektronischen Grundzustand und einem elektro-
nisch angeregten Zustand dargestellt. Durch die Anregung des Elektrons bei der Absorpti-
on von Licht resultiert ein vertikaler Übergang vom Schwingungsgrundzustand v′′ = 0 des
elektronischen Grundzustands S0 in den angeregten Schwingungszustand v′ = 2 des elek-
tronischen Anregungszustands S1. Dieser Übergang wird bei der Absorption begünstigt,
aufgrund der maximalen Überlappung der Aufenthaltswahrscheinlichkeiten der Elektro-
nen. In der Folge kommt es zur Schwingungsrelaxation vom angeregten Schwingungszu-
stand v′ = 2 in den Schwingungszustand v′ = 0, sodass anschließend gemäß der Kasha-
Regel bei der Fluoreszenz der Übergang vom Schwingungszustand v′ = 0 des elektroni-
schen Anregungszustands S1 in den Schwingungszustand v′′ = 2 des elektronischen Grund-
zustands S0 erneut aufgrund der maximalen Überlappung der Aufenthaltswahrscheinlich-
keiten der Elektronen resultiert. Die Energiedifferenz bei der Absorption ist somit deut-
lich größer als bei der Emission in Form von Fluoreszenz. Durch die Antiproportionalität
zwischen Energie und Wellenlänge nach Gleichung (4) resultiert somit ein rotverschobenes
Emissionsspektrum bei höherer Wellenlänge aufgrund einer kleineren Energiedifferenz. Die
vertikalen vibronischen Übergänge resultieren hierbei aus der Annahme von festen Kern-
postionen. Diese ergeben sich aus der Born-Oppenheimer-Näherung, nach der die Masse
der Kerne wesentlich größer ist als die Masse der Elektronen, sodass man die Masse der
Kerne als konstant annimmt und somit von festen Kernpositionen ausgeht.[32,33]
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Neben den zuvor erwähnten intramolekularen Depopulationsprozessen des angeregten S1-
Zustandes gibt es auch intermolekulare Prozesse, die zu einer Entvölkerung des angeregten
Zustandes führen können. Einer dieser Prozesse ist der FRET. Dabei handelt es sich um
einen Energietransfer von einem angeregten Donor-Fabstoffmolekül (D∗) auf ein weiteres
Akzeptor-Farbstoffmolekül (A). Diese Form des Energietransfers bildet auch die Grundlage
des im Folgenden beschriebenen LSC-Systems. In Folge des Energietransfers zwischen den
Farbstoffen kommt es zu einer Desaktivierung des angeregten Donors und eine Anregung
des Akzeptors unter Beibehaltung ihrer Spins.
D∗ + A kET→ D + A∗ (5)
Die Triebkraft für diesen Prozess sind Dipol-Dipol-Wechselwirkungen. Die Effizienz des
Energietransfers hängt von dem intermolekularen Abstand und der Orientierung der Mo-
leküle zueinander ab. Bei einer parallelen Orientierung der Übergangsdipolmomente von
Donor und Akzeptor zueinander ist der Energietransfer maximal, während bei einer ortho-
gonalen Orientierung der Übergangsdipolmomente zueinander kein Energietransfer statt-
finden kann. Die Quantenausbeute des Energietransfers und somit die Effizienz ΦET kann
wie folgt ermittelt werden:
ΦET =
kET
kDFl + kDIC + kDISC + kET
= kET1/τDS1 + kET
(6)
Die Quantenausbeute des Energietransfers ist somit der Anteil der Energietransferrate
kET aus allen den S1-Zustand entvölkernden Prozessen. Die Quantenausbeute des Ener-
gietransfers ΦET kann mit Hilfe der Förster-Gleichung (7) auch über den Abstand zwischen







Neben dem Abstand r zwischen dem Donor und Akzeptor taucht hier auch der Förster-
Radius R0 auf. Dieser ist eine stoffspezifische Größe und beschreibt die Distanz zwischen
Donor und Akzeptor bei der 50% der angeregten Donormoleküle durch FRET deaktiviert
wurden. Weiterhin besteht ein Zusammenhang zwischen der Quantenausbeute des Ener-
gietransfers ΦET und der beobachteten Fluoreszenzintensität des Akzeptors IAFl sowie der
Abnahme der Fluoreszenzintensität des Donors IDFl.
IAFl ∝ ΦET (8)
IDFl
ID,0Fl
= 1− ΦET (9)
ID,0Fl beschreibt die Fluoreszenzintensität des Donors ohne Energietransfer. Eine Verknüp-
fung zwischen der Geschwindigkeitskonstante des Energietransfers kET und dem Abstand







Die Energietransferrate kET ergibt sich aus dem spektralen Überlappungsintegral J zwi-
schen dem Emissionsspektrum des Donors und dem Absorptionsspektrum des Akzeptors.
Der Proportionalitätszusammenhang wird in Gleichung (11) dargestellt.
kET ∝ J =
∫
IDFl,norm(λ)εA(λ)λ4dλ (11)
Das Überlappungsintegral J berechnet sich aus der normierten Fluoreszenzintensität des
Donors IDFl,norm, dem Absorptionskoeffizienten (früher Extinktionskoeffizient) des Akzep-
tors εA und der Wellenlänge λ.
Der FRET-Prozess ist ein reiner Energietransfer. Daneben gibt es noch den Dexter-
Energietransfer auf den in der Arbeit nicht weiter eingegangen werden soll. Dabei han-
delt es sich sowohl um einen Energie- als auch einen Elektronentransfer durch den Zu-





2.5.1 Funktionsweise und Vorteile
Der LSC dient wie zuvor bereits erwähnt der Lichtsammlung. Dabei soll neben dem di-
rekten Sonnenlicht auch diffuses Sonnenlicht möglichst effizient gesammelt werden. Die
Energie des Lichtes wird durch fluoreszierende Farbstoffmoleküle an eine PV-Zelle wei-
tergeleitet. Diese Farbstoffmoleküle sind in einer Polymermatrix (engl. host matrix oder
waveguide) eingebettet.
Abbildung 11: Schematischer Aufbaue eines LSC. Das einstrahlende Sonnenlicht (gelber
Pfeil) wird von den Farbstoffmolekülen (blaue Punkte) absorbiert. Diese
senden Emissionslicht (grüner Pfeil) aus, welches durch totale interne Re-
flektion an die seitlich von der Polymermatrix befestigte Solarzelle (grau)
geleitet wird.
Die Abbildung 11 zeigt eine Polymermatrix mit Farbstoffmolekülen (blaue Punkte), an die
eine Solarzelle (grau) angebracht ist. Das einfallende Sonnenlicht wird in der Abbildung
durch den gelben Pfeil dargestellt und von den Farbstoffmolekülen absorbiert. Das in der
Folge abgegebene Lumineszenzlicht wird durch einen grünen Pfeil dargestellt und weist
eine höhere Wellenlänge im Vergleich zum absorbierten Licht auf, sodass man hier von
einer Rotverschiebung spricht. Ein Großteil des im LSC befindlichen Lichtes trifft in einem
bestimmten Winkel auf die Oberfläche des LSC, sodass es zur TIR kommt. Durch die TIR
wird das Lumineszenzlicht an die Kante der Polymermatrix gelenkt, an der die Solarzelle
angebracht ist, welche das Lumineszenzlicht in elektrische Energie umwandelt.[6–8] Der
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Winkel der TIR kann nach dem Brechungsgesetz von Snell ermittelt werden. Nach Snell
unterliegt Licht mit einem Einfallswinkel Θ, welcher größer ist als der kritische Winkel
ΘC , der TIR. Der kritische Winkel ΘC errechnet sich aus den Brechungsindices n1 und n2





Hierbei ist n2 der Brechungsindex der umgebenden Luft, während n1 der Brechungsindex
des LSC ist.
Im Vergleich zu herkömmlichen Solarzellen wird durch die Lichtsammlung des LSC die
notwendige Fläche an kostenintensivem Material reduziert. Mit der Verwendung von CPV
wird ebenfalls eine kleinere Fläche an kostspieligem Solarzellenmaterial benötigt. Diese
nutzen geometrische Optiken um das einfallende Licht zu sammeln und auf eine kleine
Fläche zu konzentrieren. Dabei zeigen CPV allerdings dennoch hohe Materialkosten, da
Linsen zur Fokussierung des Lichtes und Spiegel zur Lichtführung benötigt werden. Au-
ßerdem können diese CPV nur bestimmte Einfallswinkel des Lichts nutzen, sodass ein
Großteil des diffusen Lichts folglich ungenutzt bleibt. Desweiteren werden mechanische
Tracking-Systeme benötigt, die den Standort der Sonne nachvollziehen können.[1,2]
Der LSC ist dagegen nicht mit weiteren hohen Materialkosten verbunden und kann auch
das diffuse Licht ohne weitere mechanische Tracking-Systeme nutzen.[9,37] Diverse Studi-
en belegen, dass der LSC sogar eine effizientere Lichtsammlung von diffusem Licht im
Vergleich zum direkten Sonnenlicht aufweist.[38–40] Nach Debije et al. kann ein von ihnen
verwendeter LSC mit dem Farbstoff Lumogen Red F 305 30,8% der einfallenden Photonen
bei einer bewölkten Umgebung aufnehmen, allerdings nur 27,4% bei direkter Lichtein-
strahlung an sonnigen Tagen.[39]
Bende et al. kalkuliert in einer Studie aus 2008 die Kosten pro Leistung in e/W über die
Kosten pro Fläche in e/m2 und Leistung pro Fläche in W/m2 mit Hilfe einer Raytracing-
Simulation. Die Kalkulation zeigt dabei, dass ein LSC 35% der Kosten pro Leistung von
einer konventionellen Photovoltaik aufweist.[41] Eine weitere Studie von Wu et al. aus dem
Jahr 2018 beschreibt einen Tandem-LSC auf der Grundlage von Quantum-Dots (QDs), der
eine gesteigerte Kosteneffizienz (Kosten pro Watt) von 13% im Vergleich zu einer Silizium-
Solarzelle aufweist. Wu et al. geht davon aus, dass bei einer Optimierung des LSC sogar
eine erhöhte Kosteneffizienz von bis zu 34% im Verhätnis zu einer Silizium-Solarzelle mög-
lich ist.[42]
Ein weiterer Vorteil des LSC liegt in der Positionierung der angehefteten PV-Zelle. Diese
befindet sich seitlich vom LSC, sodass das Sonnenlicht nicht direkt auf die PV-Zelle fällt
im Gegenteil zur CPV, bei der die PV-Zelle einer direkten Bestrahlung durch das Son-
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nenlicht ausgesetzt ist, was wiederum zu einer Erwärmung der PV-Zelle führt.[43–47] Nach
Rajkumar et al. zeigen PV-Zellen die seitlich am LSC befestigt sind eine um 10°C geringere
Betriebstemperatur als PV-Zellen, die einer direkten Sonneneinstrahlung unterliegen.[46]
Ein weiterer Vorteil ist die Lichtsammlung sowohl an der Vorder- als auch an der Rückseite
bedingt durch die Bauweise des LSC mit der seitlichen Positionierung der PV-Zelle.[39]
Aufgrund der vielschichtigen Vorteile der LSC finden sich auch einige Anwendungsmöglich-
keiten. Neben den zuvor angesprochenen Vorteilen zeigen die LSC Variabilität in Form,
Farbe, Gewicht und Transparenz.[5,10,40,48–56] Einige Anwendungsbeispiele führen daher
neben dem Haupteffekt der Konvertierung von Solarenergie in Strom auch zu einer opti-
schen Verschönerung oder auch zum Schutz vor Lärm. Dazu gehören Anwendungen wie
Fenster, Wände, Fassaden, Dächer, Fliesen, Lärmschutzwände, Elektroautos und diverse
weitere.[5,57–70] Die nachstehende Abbildung 12 zeigt die potentielle Verwendung von LSC
in Fenstern und auch die Verwendung in Lärmschutzwänden in den Niederlanden.[7,70]
Durch die effiziente Nutzung von diffusem Licht durch den LSC wird eine Verwendung
insbesondere in stark bewölkten Regionen sinnvoll, da die CPV wie bereits erwähnt vor
allem direktes Sonnenlicht nutzen können.[5]
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Abbildung 12: (A) Die LSC-Panels können als optisches Bauelement in Fenstern verarbei-
tet werden. Neben dem positiven optischen Effekt kann so auch Solarenergie
gesammelt und in elektrische Energie umgewandelt werden. Eine Anwen-
dung hierfür könnte wie das Musac Museum in Léon (Spanien) aussehen,
welches bereits bunte Fenster besitzt. Foto: Eduardo Sentchordi. Aus Debi-
je et al. (2012).[7] Copyright ©2015, Nature Publishing Group, a division of
Macmillan Publishers Limited. Abdruck mit Genehmigung (siehe Anhang).
(B) Verarbeitung von LSC-Panels in akkustischen Lärmschutzelementen.
Neben der Lichtsammlung und der optischen Verschönerung sollen diese
Elemente des Straßenlärm reduzieren. Aus Bognár et al. (2020).[70] Copy-




Der LSC unterliegt auch einigen Verlustprozessen, die in diesem Abschnitt genauer erläu-
tert werden sollen. In der Abbildung 13 werden diese Verlustprozesse des LSC illustriert.
Abbildung 13: Verlustprozesse in einem LSC. 1. Der Auftreffwinkel des Emissionslichtes
ist kleiner als der kritische Winkel, sodass es zu keiner TIR kommt und das
Licht aus dem Polymer austritt (engl. escape cone loss). 2. Verluste durch
Reabsorption. 3. Verluste durch Reflektion an der äußeren Polymeroberflä-
che. 4. Transmission des Sonnenlichts. 5. Verlust durch die Absorption von
der Polymermatrix. 6. Umwandlung der Energie von den Luminophoren in
Wärme und Schwingung. 7. Unregelmäßigkeiten in der Polymermatrix. 8.
Unebenheiten an der Oberfläche der Matrix. 9. Begrenzte Photostabilität
der Luminophore. 10. Verluste durch die PV-Zelle. Eigene Darstellung in
Anlehnung an Debije et al. (2012).[7]
Der Hauptverlustprozess 1 resultiert dadurch, dass das Emissionslicht (grün) in einem
Winkel auf die Polymermatrix fällt, der kleiner ist als der kritische Winkel ΘC , sodass das




Abbildung 14: Schematische Darstellung des Verlustkegels. Das einfallende Licht (gelber
Pfeil) wird von den Luminophoren (blaue Punkte) absorbiert und anschlie-
ßend emittiert (grüner Pfeil). Im Fall von (a) wird das Licht innerhalb eines
Winkels des Verlustkegels (orange) emittiert, sodass das Licht aus dem LSC
tritt. Im Fall von (b) wird das Licht in einem Winkel emittiert, sodass es
der TIR unterliegt und im LSC verbleibt.
Der Verlustkegel ergibt sich hierbei aus der Formel (12). Er umschließt alle Winkel zwischen
dem emittierten Lichtstrahl und der Senkrechten des einfallenden Lichtstrahls, die kleiner
sind als der kritische Winkel ΘC . Der kritische Winkel ΘC lässt sich exemplarisch für das






) = arcsin(1, 001, 47) = 0, 748134 = 42, 86
◦ (13)
n2 = nLuft = 1, 00[36]
n1 = nPV A = 1, 47[71]
Aus der Formel (13) folgt, dass bei einem LSC aus dem Polymer PVA das emittierte Licht
mit dem Winkel Θ ≤ 42, 86◦, der sich zwischen dem einfallenden Lichtstrahl und dem
emittierten Lichtstrahl ergibt, über den Verlustkegel aus dem LSC wieder austritt.















1, 47 = 0, 733 = 73, 3% (15)
Im LSC werden also 73,3% des emittierten Lichtes totalreflektiert, während 26,7% des
einfallenden Lichts somit allein durch den Verlustkegel den LSC wieder verlassen.
Der Verlustprozess 2 resultiert aus der Reabsorption zwischen den Farbstoffmolekülen, da
eine Überlappung vom Absorptions- und vom Emissionsspektrum des Farbstoffes vorliegt.
Wenn die Reabsorption durch einen benachbarten Luminophor auftritt, kann das Licht
im Anschluss über den Verlustkegel austreten oder falls der verwendete Luminophor eine
Fluoreszenzquantenausbeute (engl. fluorescence quantum yield) (FQY) kleiner als 100%
aufweist, kann eine Reemission des Lichts aufgrund von strahlungslosen Relaxationspro-
zessen ausbleiben. Die Reabsorptionsverluste haben eine Abnahme der Emissionsintensität
sowie eine Rotverschiebung der Emission zur Folge. Hohe Luminophorkonzetrationen und
eine zunehmende Weglänge des Lichts führen zu erhöhten Reabsorptionsverlusten.[8] Umso
kleiner die Stokes-Verschiebung für einen Luminophor ist, desto größer ist die Überlap-
pung der Spektren und somit wird die Reabsorption wahrscheinlicher. Eine Studie von
Verbunt et al. aus dem Jahr 2013 beschreibt die Oberflächenverluste eines LSC aus dem
Polymer Polymethylmethacrylat (PMMA) oder Polycarbonat (PC) in Abhängigkeit von
einer definierten Anzahl an Reabsorptionsevents bzw. Reemissionsevents. Dabei zeigt sich
bei dem LSC aus PMMA ein Verlustkegel von 25,9% ohne Reabsorptions- bzw. Reemis-
sionsevent. Bei einem auftretenden Event steigt der Verlust bereits auf 45,1%, bei zwei
Events auf 59,3% und bei drei Events auf 69,9%. Diese Studie zeigt also einen deutlichen
Anstieg der Oberflächenverluste eines LSC aus PMMA mit steigender Anzahl an Reab-
sorptionsevents. Die Ergebnisse für den LSC aus der Polymer PC fallen analog aus.[72]
Daneben gibt es weitere Studien, die ebenfalls den Zusammenhang zwischen den deutlich
ansteigenden Oberflächenverlusten eines LSC durch die Reabsorptionsprozesse belegen,
wie z.B. die Studien von McDowall et al. aus dem Jahr 2013 und Kate et al. aus dem Jahr
2014.[73,74] Die Reabsoptionswahrscheinlichkeit wird in Formel (16) in Abhängigkeit von
der reduzierten Weglänge l beschrieben.[75,76]
R(l) =
∫
PLnorm(λ)(1− 10−Anorm(λ)·l) dλ (16)
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Anorm ist das auf die Wellenlänge im Absorptionsmaximum normierte Absorptionsspek-
trum und PLnorm ist das flächennormierte Lumineszenzspektrum.
Die reduzierte Weglänge l ergibt sich wie folgt:[76]
l = L ·ODt
t
(17)
Hier ist L die maximale Weglänge in der Polymermatrix in Meter, ODt ist die dimensi-
onslose transversale Optische Dichte und t ist die Dicke der Polymermatrix in Metern.[76]
Nach Fresnel wird ein Teil des eingestrahlten Lichts abhängig vom Einfallswinkel reflek-
tiert (13, 3). Die Wahrscheinlichkeit R für eine Reflektion der einfallenden Photonen an
der Oberfläche des LSC kann durch die Formel (18) beschrieben werden.[7,77]
R = (n1 − n2
n1 + n2
)2 (18)
Bei einer Grenzfläche aus Luft mit dem Brechungsindex n2 = nLuft und der Polymermatrix
aus PVA mit dem Brechungsindex n1 = nPV A ergibt sich eine Reflektionswahrscheinlich-
keit R von 3,6%.
R = (n1 − n2
n1 + n2
)2 = (nPV A − nLuft
nPV A + nLuft
)2 = (1, 47− 11, 47 + 1)
2 = 0, 036 = 3, 6% (19)
Die in der Polymermatrix enthaltenen Farbstoffe können abhängig von ihrem Absorp-
tionsspektrum nur bestimmte Wellenlängen aufnehmen. Der restliche Teil des Lichtes
transmittiert durch die Polymermatrix und tritt auf der anderen Seite wieder heraus (Ab-
bildung 13, 4). Ein weiterer Verlust (Abbildung 13, 5) tritt durch die Absorption des
Emissionslichtes von der Polymermatrix selbst auf. Ein Teil der Energie des absorbierten
Lichtes wird von den Farbstoffen in Wärme oder Schwingung umgewandelt (Abbildung
13, 6). Unregelmäßigkeiten in der Polymermatrix führen zu einer Streuung der Photo-
nen im Polymer (Abbildung 13, 7). Kommen diese Unregelmäßigkeiten an der Oberfläche
des Polymers vor, so können diese dazu führen, dass das Licht direkt aus dem Polymer
austritt (Abbildung 13, 8). Ein weiterer Verlust ist auf die begrenzte Photostabilität der
Luminophore zurückzuführen (Abbildung 13, 9). Hochenergetisches Licht, wie z.B. UV-
Licht, kann zu einer Photobleichung (engl. Photobleaching) der Luminophore und somit
zum Quenching der Fluoreszenz führen.[7] Dieser Effekt wird genauer in Kapitel 2.5.4 be-
schrieben. Dieses Phänomen wird durch eine Studie von Slooff et al. belegt, welche eine
Abnahme der Fluoreszenzquantenausbeute bei einer permanenten äußeren Bestrahlung
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des LSC durch Licht misst. Daneben zeigt die Studie, dass sowohl die Photostabilität als
auch die Beständigkeit gegenüber Sauerstoff des LSC stark vom Luminophor und dem
Polymer abhängt. Neben der Abnahme der Fluoreszenzquantenausbeute konnte auch ein
photochemischer Abbau festgestellt werden.[55] Der letzte Verlustprozess (Abbildung 13,
10) resultiert, wenn das Emissionsspektrum des Luminophores schlecht mit dem Absorp-
tionsspektrum der PV-Zelle überlappt.
Wenn man sämtliche Verlustmechanismen berücksichtigt ergibt sich die optische Effizienz
ηopt die von Debije et al. (2012) durch folgende Formel beschrieben wird.[7]
ηopt = (1−R) · PTIR · ηabs · ηPLQY · ηStokes · ηhost · ηTIR · ηself (20)
Hierbei ist R die zuvor vorgestellte Reflektionswahrscheinlichkeit der Photonen an der
Oberfläche des LSC, PTIR ist die Effizienz der TIR, ηabs ist der vom Luminophor ab-
sorbierte Lichtanteil, ηPLQY ist die Photolumineszenzquantenausbeute der Luminophore,
ηStokes ist der Verlust durch die Umwandlung in Schwingung oder Wärme, welche die
Stokes-Verschiebung zur Folge hat, ηhost ist die Transporteffizienz der Photonen in der Po-
lymermatrix, ηTIR ist die Reflektionseffizienz innerhalb der Polymermatrix, die von dessen
Oberflächenbeschaffenheit abhängt und ηself ist die Transporteffizienz der Photonen unter
Berücksichtigung der Reabsorption von emittierten Photonen zwischen den Luminopho-
ren. Die optische Effizienz ist somit ein Maß für die Lichtsammlung im LSC. Bei der Um-
wandlung von Lichtenergie in elektrische Energie durch die PV-Zelle entstehen ebenfalls
Verluste durch den Überlapp zwischen Emissionsspektrum des Luminophors und externem
Quanteneffizienzspektrum ((Externe Quantenausbeute (engl. External Quantum Efficien-
cy)) (EQE)-Spektrum) der PV-Zelle.[7] Der in Kapitel 2.2.2 vorgestellte Wirkungsgrad
einer Solarzelle η, der das Verhältnis zwischen der Austrittsleistung Pmax und der Inten-
sität der einfallenden Strahlung Pin darstellt, wird auch als power conversion efficien-
cy (PCE) bezeichnet. Die Austrittsleistung Pmax berücksichtigt sämtliche Verlustprozesse.
In der Literatur finden sich einige Angaben für gemessene Wirkungsgrade zwischen 1-
9%.[9,10,58,75,78–87] Goldschmidt et al. konnte eine PCE von 6,7% mit einem Zweischichten-
LSC, welcher an eine PV-Zelle aus Indium-Gallium-Phosphid (InGaP) angebracht ist,
erreichen.[10] Currie et al. konnte dagegen eine PCE von 6,8% bei einem organischen
Zweischichten-LSC mit einer GaAs-Zelle realisieren.[79] Ha et al. beschreibt 2018 eben-
falls einen Zweischichten-LSC, der sich den DEXTER-Prozess zu Nutze macht und eine
PCE von 9,1% in einer Anwendung erreicht, welche die Form eines Fensters mit einem
„Fensterrahmen“ aus einer angehefteten PV-Zelle hat.[83]
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2.5.3 Minimierung der Verluste
Der Hauptverlust durch Austritt aus dem Verlustkegel kann durch zwei Strategien mini-
miert werden. Eine Strategie besteht in der Ausrichtung der Luminophore, welche eine
anisotrope Abstrahlcharakteristik zur Folge hat. In einer Studie von Mulders et al. aus
dem Jahr 2010 wurden die Übergangsdipolmomente von Farbstoffmolekülen parallel zum
Wellenführer ausgerichtet. Dabei zeigen die ausgerichteten Farbstoffmoleküle einen An-
stieg der Quanteneffizienz von 16% gegenüber den unausgerichteten.[88] Es besteht eine
Vielzahl von Möglichkeiten zur Ausrichtung der Luminophore, wie z.B. selbstausrichtende
fluoreszierende Nanorods, die Einbettung des Luminophores in eine Polymermatrix, welche
mechanisch verstreckt werden kann, um so eine Ausrichtung der Luminophore zu bewirken
oder auch die Vermischung mit einem Trägermaterial, welches sich spontan selbst ausrich-
ten kann, so wie Flüssigkristalle.[7,14–16] In dieser Arbeit soll die Minimierung durch den
Verlustkegel mit Hilfe der Ausrichtung der Luminophore durch mechanisches Verstrecken
der Polymermatrix erreicht werden.
Eine weitere Strategie zur Minimierung des Verlustkegels besteht in der Verwendung von
wellenlängenselektiven Spiegeln. Diese lassen zwar das Licht in die Polymermatrix, sodass
es von den Luminophoren absorbiert werden kann, reflektieren allerdings genau die von
den Luminophoren emittierten Wellenlängen (siehe Abbildung 15).[7,9–13]
Abbildung 15: a) Schema eines herkömmlichen LSC. Das einfallende Licht (gelber Pfeil)
wird von den Luminophoren (blaue Punkte) absorbiert und innerhalb des
Verlustkegels emittiert (grüner Pfeil) und unterliegt somit nicht der TIR,
sodass es den LSC verlässt. b) Schema eines LSC mit wellenlängenselek-
tivem Spiegel (grau). Das einfallende Licht (gelber Pfeil) wird von den
Luminophoren (blaue Punkte) absorbiert und innerhalb des Verlustkegels




Die wellenlängenselektiven Spiegel werden aus chiral-nematischen Flüssigkristallen, anor-
ganischen dichroitischen Bragg-Reflektoren und Rugate-Spiegeln hergestellt.[7,9,11,12]
Für die Minimierung der Reabsorptionsverluste gibt es ebenfalls einige Maßnahmen. Eine
Maßnahme ist die Verwendung von Luminophoren mit großer Stokes-Verschiebung, die
einen kleineren Überlapp vom Absorptions- und Emissionsspektrum zur Folge hat, sodass
die Reabsorptionswahrscheinlichkeit R aus Formel (16) kleiner wird.[7,8] Einige chemische
Spezien mit einer großen Stokes-Verschiebung, die in der LSC-Forschung Anwendung fin-
den, sind QDs, Lanthanoide, Bipyridine und Phosphore.[7,8,82,89–93] Eine weitere Möglich-
keit ist die Verwendung eines dünnen farbstoffdotierten Polymerfilms, der an einer dickeren
transparenten Schicht mit Vorzugsweise dem gleichen Brechungsindex angebracht ist. Da
die farbstoffdotierte Schicht ein deutlich geringeres Volumen aufweist, treten auch weniger
Reabsorptionsprozesse auf. Das emittierte Licht fällt in die dickere transparente Schicht
ohne jeglichen Zusatz von Farbstoffen, welche ausschließlich für den Transport des Lichts
durch TIR an die Kanten des LSC, an denen sich die PV-Zelle befindet, zuständig ist.
Bei der Verwendung von QDs als Luminophor zeigt sich oft ein großer Überlapp vom
Absorptions- und Emissionsspektrum. Die Breite der Spektren hängt dabei von der Größe
der QDs ab, sodass hier die Reabsorptionsverluste durch die Herstellung und Verwendung
von kleineren QDs minimiert werden können. Ein weiterer Vorteil bietet die Verwendung
von Seltenen Erden. Diese weisen neben breiten Absorptionsspektren und hoher Photo-
stabilität den Vorteil auf, dass sie in Kombination mit einer absorbierenden Spezies wie
Cr3+ zu einer Minimierung der Reabsorptionsverluste führen, da die Ionen der Seltenen
Erden in ein Energieniveau über dem Grundzustand S0 emittieren.[8] Ein weiteres Beispiel
hierfür wäre die Kombination aus Uranyl-Ionen (UO2+2 ) mit Nd3+.[94]
Ein wichtiger Faktor um die Reabsorptionsverluste minimal zu halten ist die verwendete
Konzentration der Luminophore. Eine hohe Konzentration führt zu einer großen Absorp-
tion des Lichts, aber auch zu starken Reabsorptionsverlusten. Eine niedrige Konzentration
hat geringe Reabsorptionsverluste zur Folge, bedeutet aber auch, dass nur wenig Licht
absorbiert wird. Bei der Wahl der Konzentration geht es also darum die richtige Balance
zwischen der Menge an absorbiertem Licht und den verbundenen Reabsorptionsverlus-
ten zu finden.[8] Eine weitere Möglichkeit um eine große Stokes-Verschiebung zu erreichen,
resultiert aus der Verwendung von einem weiteren Luminophor, sodass es zu einem FRET-
Prozess zwischen den beiden Luminophoren kommt.[7,95–98]
Ein Modell, welches sowohl die Minimierung des Verlustkegels durch das Prinzip der
Ausrichtung der Luminophore als auch die Minimierung der Reabsorptionsverluste durch
die Verwendung eines FRET-LSC mit geeigneten Konzentrationen des Donor-Akzeptor-
Paares berücksichtigt, wird von Pieper et al. beschrieben. Das hier vorgestellte funneling
diffuse-light re-directioning-System (FunDiLight-System) beschreibt einen LSC, der als
Donor Cumarin 1 und als Akzeptor Cumarin 6 verwendet. Dabei liegt der Donor mit ei-
ner 15-fachen Konzentration vor um eine sehr gute Lichtsammlung durch den Donor zu
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gewährleisten, zeitgleich aber auch die Reabsorptionsverluste durch eine geringere Akzep-
torkonzentration möglichst klein zu halten. Eine mechanische Verstreckung der Polymer-
matrix führt zu einer Orientierung der Akzeptormoleküle entlang der Verstreckungsrich-
tung, während der Donor Cumarin 1 weiterhin zufällig orientiert vorliegt. Somit kann der
Donor das Licht aus jedem Einfallswinkel optimal aufnehmen, während der ausgerichte-
te Akzeptor das Licht gerichtet auf die PV-Zelle leitet. Die Donormoleküle weisen somit
eine isotrope Abstrahlcharakteristik auf, während die Akzeptormoleküle eine anisotrope
Abstrahlcharakteristik aufweisen. Das von Pieper et al. beschriebene LSC-System ist sche-
matisch in der nachstehenden Abbildung 16 dargestellt.[17]
Abbildung 16: Schematischer Aufbau eines FRET-LSC nach Pieper et al. Die Donormo-
leküle (blaue Doppelpfeile) liegen zufällig orientiert vor, während die Ak-
zeptormoleküle (grüne Doppelpfeile) alle parallel zur PV-Zelle ausgerichtet
sind. Die Donormoleküle absorbieren das Sonnenlicht (gelbe Pfeile). Durch
Donormigration gelangt das Licht zu Donormolekülen, die parallel zu den
ausgerichteten Akzeptormolekülen liegen, sodass ein Energietransfer nach
Förster begünstigt stattfindet. Die ausgerichteten Akzeptormoleküle kön-
nen das Emissionslicht effizient auf die PV-Zelle weiterleiten.
Die Doppelpfeile in der Abbildung 16 veranschaulichen dabei das Übergangsdipolmoment
der Farbstoffe. Die blauen Doppelpfeile stellen den zufällig orientierten Donor dar, während
die grünen Doppelpfeile den Akzeptor darstellen, der parallel zur PV-Zelle ausgerichtet ist,
um eine effiziente Energieübertragung zu gewährleisten. Das einfallende Sonnenlicht wird
von den Donormolekülen absorbiert und auf einen weiteren Donor emittiert, solange bis ein
Donor mit einer begünstigten Orientierung des Übergangsdipolmoments zum Übergangs-
dipolmoment des Akzeptors das Emissionslicht auf diesen Akzeptor übertragen kann. Der
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dem Förster-Energietransfer vorangegangene Prozess wird als Donormigration bezeichnet.
Pieper et al. beschreibt hier somit einen FRET-LSC, der hohe Energietransfereffizienzen
von über 80% aufweist und aufgrund der zufällig orientierten Donormoleküle auch diffuses
Licht nutzbar macht.[17] Auch Tummeltshammer et al. beschreibt in der Literatur einen
FRET-LSC mit einem nicht-dichroitischen Donor und homöotrop ausgerichteten Akzepto-
ren in einem zwei zu eins Überschuss auf Seiten des Donors. Die Studie zeigt eine Zunahme
der optischen Effizienz ηopt um 82,9% im Vergleich zu einem LSC mit nur einem willkür-
lich orientierten Farbstoffmolekül.[98] Auf der Grundlage des Ansatzes von Pieper et al.
soll auch das in dieser Arbeit vorgestellte LSC-System basieren.
Ein weiterer zuvor beschriebener Verlust resultiert, da die Luminophore nur bestimm-
te Wellenlängen absorbieren, sodass ein Teil des Lichts durch den Wellenleiter hindurch
transmittiert. Um daher alle Wellenlängen des sichtbaren Spektrums zu nutzen, kann
ein Tandem-LSC verwendet werden. Dieser besteht aus mehreren Schichten von einzelnen
LSC. Jede dieser Schichten absorbiert dabei einen Teil des sichtbaren Spektralbereichs.[17,42,97,99,100]
Der prinzipielle Aufbau eines solchen Mehrfach-LSC ist in der Abbildung 17 dargestellt.
Abbildung 17: Schematischer Aufbau eines Tandem-LSC. Das einfallende Licht (gepunk-
tete Pfeile) wird wellenlängenabhängig in den einzelnen LSC-Schichten von
den Luminophoren absorbiert. Die Farbe des LSC zeigt dabei an, welche
Wellenlänge in der jeweiligen Schicht von den gleichgefärbten Donormole-
külen absorbiert und somit letztendlich in elektrische Energie umgewandelt
wird. Die ausgerichteten Akzeptoren sind in der Farbe des Emissionslichts
gekennzeichnet.
Zu jeder einzelnen Schicht gehört, wie auch von Pieper et al. dargestellt, ein separates
Donor-Akzeptor-Paar und eine geeignete PV-Zelle.[17]
Die Donormoleküle sind hier in der gleichen Farbe dargestellt, wie der dazugehörige LSC,
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um zu verdeutlichen, welcher Wellenlängenbereich in dieser Schicht genutzt wird. Die Ak-
zeptormoleküle weisen hier die Farbe der Emissionswellenlänge auf, während das emittier-
te Licht vereinfacht als gelbe Strahlen dargestellt auf die PV-Zelle fällt. In der obersten
Schicht absorbiert der Donor Wellenlängen im blauen Spektralbereich des Lichts, wäh-
rend der Akzeptor das dazu rotverschobene grüne Licht emittiert. In der mittleren Schicht
wird grünes Licht absorbiert und gelbes Licht emittiert und in der untersten Schicht wird
orangenes Licht absorbiert und rotes Licht emittiert. Wie auch im zuvor beschriebenen
System weist jeder LSC zufällig orientierte Donormoleküle und parallel orientierte Akzep-
tormoleküle mit einem deutlichen Konzentrationsüberschuss des Donors auf. Während das
einfallende Sonnenlicht des blauen Spektralbereichs bereits von der obersten Schicht ab-
sorbiert wird, transmittiert das Licht des grünen sowie orangenen Spektralbereichs durch
die oberste Polymerschicht hindurch, bis es auf die LSC-Schicht trifft, welche Luminophore
enthält, die die entsprechenden Wellenlängen nutzen können. Somit können durch einen
Tandem-LSC aus einer Vielzahl von LSC-Schichten sämtliche Wellenlängen des sichtbaren
Spektralbereichs genutzt werden ohne das ein Großteil des Lichts einfach durch die Poly-





Bei einem LSC ist die Wahl des Luminophors ausschlaggebend für die Effizienz der Licht-
sammlung und Lichtweiterleitung. Es gibt einige Kriterien zur Auswahl eines geeigneten
Luminophors für die Anwendung im LSC. Um eine möglichst effiziente Lichtweiterleitung
zu realisieren, werden Luminophore mit einer hohen FQY ausgewählt. Damit ein großer
Teil des Spektralbereichs genutzt werden kann, sollten die Luminophore eine möglichst
breite Absorptionsbande aufweisen mit einer hohen Absorptionseffizienz über den gesam-
ten Bereich. Um die zuvor beschriebenen Reabsorptionsverluste kleinzuhalten, sollten die
Farbstoffe große Stokes-Verschiebungen zeigen (siehe Kapitel 2.5.3). Des Weiteren sollten
die Luminophore schmale Emissionsspektren besitzen, welche zur Bandlücke der PV-Zelle
passen, um eine optimale Konvertierung des Lichts durch die PV-Zelle zu erreichen. Um
die Luminophore in den Wellenleiter zu integrieren, sollte eine geeignete Löslichkeit des
Luminophors in Bezug auf die Polymermatrix vorliegen. Eine hohe Resistenz der Lumino-
phore gegenüber Hitze oder photochemischen Abbau führt zu einer langen Lebensdauer
des LSC.[7,8,101]
Bei der Anwendung eines FRET-LSC wie nach Pieper et al. beschrieben, muss zudem eine
hohe Quantenausbeute des Energietransfers nach Förster ΦET , die aus einem großen Über-
lapp zwischen dem Emissionsspektrum des Donorfarbstoffs und dem Absorptionsspektrum
des Akzeptorfarbstoffs resultiert, vorliegen. Des Weiteren soll wie zuvor beschrieben der
Verlustkegel gering gehalten werden, indem der Akzeptor durch mechanische Verstreckung
eine Vorzugsausrichtung erfährt.[7,17]
Um ein solches Donor-Akzeptor-Paar zu finden, wird im Rahmen dieser Arbeit eine Viel-
zahl von organischen Farbstoffen als potentielle Luminophore für den LSC getestet. Der
Ansatz besteht darin diverse Farbstoffe mit hoher FQY einzeln in einer Polymermatrix
einzubetten, mechanisch zu verstrecken und anschließend auf eine Ausrichtung des Farb-
stoffes zu testen, sodass potentielle Akzeptoren gefunden werden, welche daraufhin mit
passenden Donorfarbstoffen in einen FRET-LSC integriert werden können. Sämtliche im
Rahmen dieser Arbeit getesteten Farbstoffe sind in der Abbildung 18 dargestellt und wer-
den in den Tabellen 2 und 3 im Kapitel 4.1 aufgeführt.
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Abbildung 18: Darstellung von Molekülstrukturen der im Rahmen dieser Arbeit unter-
suchten Luminophore
Die organischen Verbindungen weisen konjugierte aromatische π-Systeme auf mit planaren
Strukturen. Durch die Absorption des sichtbaren Lichts gehen die π-Elektronen der Mo-
leküle vom elektronischen Grundzustand in den elektronisch angeregten Zustand über. In
der Folge kommt es zur Fluoreszenz, die zu einer Entvölkerung des elektronisch angeregten
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Zustandes führt.[32,33] Der genaue Mechanismus wurde bereits in Kapitel 2.3 dargestellt.
Der Förster-Energietransfer zwischen den Luminophoren findet bei einer parallelen Aus-
richtung der Übergangsdipolmomente zueinander begünstigt statt (siehe Kapitel 2.4).[33–35]
Die Übergangsdipolmomente der Moleküle liegen in den meisten Fällen in der planaren
Ebene des konjugierten π-Systems, wie am Beispiel des Moleküls Rhodamin 123 in Abbil-
dung 19 exemplarisch dargestellt.[15,72,102–106]
Abbildung 19: Darstellung der Molekülstruktur von Rhodamin 123 und dem Übergangs-
dipolmoment (roter Doppelpfeil), welches sich in der planaren Ebene des
konjugierten π-Systems befindet
Neben den zuvor vorgestellten organischen Farbstoffen finden allerdings wie bereits er-
wähnt auch QDs, Seltene Erden und halbleitende Polymere Anwendung in der LSC-
Forschung.[7,107–110] Daher soll in diesem Kapitel auch ein kleiner Einblick in die beiden
Erstgenannten als potentielle Luminophore gegeben werden.
Die QDs sind Nanopartikel mit Größenordnungen von 10 bis 100 nm und weisen einige Vor-
teile auf, die sie als potenzielle Luminophore in der LSC-Forschung attraktiv machen. So
kann zum Beispiel die Breite des Absorptionsspektrums durch den Durchmesser der QDs
variiert werden. Folglich können QDs einen deutlich größeren Teil des sichtbaren Spek-
tralbereichs absorbieren als organische Luminophore.[7] Die kolloidalen InP-QDs sind bei-
spielsweise in der Lage das komplette Spektrum des sichtbaren Lichts zu absorbieren.[111]
Daneben hängt die Stokes-Verschiebung ebenfalls von der Größe der QDs ab.[112,113] Aus
der Literatur ist ebenfalls bekannt, dass die QDs eine hohe Photostabilität erreichen kön-
nen, sofern sie in einer Matrix eingebettet sind.[90] Dagegen weisen sie den Nachteil auf,
dass die QDs außerhalb dieser Matrix eine starke Empfindlichkeit gegenüber Luft und
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Licht zeigen.[114–116] Verschiedene Studien belegen, dass die Matrix eine Blauverschiebung
des Absorptions- und des Emissionsspektrums zur Folge hat, was aus Oxidationsprozes-
sen an der Oberfläche resultiert.[82,116,117] Des Weiteren wirkt sich die Matrix auch auf die
Emissionsintensität der QDs aus.[82]
Ein weiteres potenzielles Luminophor stellen die Seltenen Erden dar, welche neben hoher
Photostabilität auch große Stokes-Verschiebungen aufweisen. Diese zeigen im Gegensatz
zu den zuvor beschriebenen QDs allerdings schmale Absorptionsbanden.[7] In den meis-
ten Fällen werden Komplexe der Seltenen Erden als Luminophore in der LSC-Forschung
verwendet, da durch die Komplexbildung zwischen den Ionen der Seltenen Erden mit
organischen Liganden die Absorptionsintensität erhöht wird.[94,118,119] Die organischen Li-
ganden führen allerdings auch zu verkürzten Lebensdauern der Moleküle. Die Liganden
absorbieren das Licht, sodass es zu einer Anregung der Elektronen vom elektronischen
Grundzustand S0 in den elektronisch angeregten Zustand S1 kommt. Im Anschluss führt
ein ISC-Prozess zum Übergang in den angeregten Triplett-Zustand T1 des Liganden. Dieser
kann anschließend die Energie auf die Seltene Erde übertragen. Aus den zahlreichen Ener-
gietransferprozessen resultieren die hohen Stokes-Verschiebungen von über 200 nm.[7] Ein
Beispiel für ein solches System liefert Moudem et al. mit einem Eu3+-Komplex. Dieser ab-
sorbiert im Ultraviolettstrahlungsbereich (UV-Bereich) bei unter 350 nm und emittiert bei
613 nm mit einer FQY von 86% in PMMA.[119] Eine Studie von Katsagounos belegt, dass
Europium-Komplexe höhere Lumineszenzen zeigen als einzelne Europium-Ionen. Dabei
wird in einem LSC die Effizienz der multikristallinen Silizum-Solarzelle um 17% für einen
Komplex mit einem Pyridin-Derivat als Ligand erhöht im Vergleich zu einem LSC mit
dem reinen Europium-Ion.[120] Weitere Beispiele für in der Literatur aufgeführte Seltene
Erden sind Neodynium (Nd3+), Ytterbium (Yb3+), Uranyl-Ionen (UO22+) und Chromium
(III)-Ionen.[121–123]
Dennoch werden im Rahmen dieser Arbeit organische Farbstoffe als Luminophore getes-
tet, anstelle von Quantum Dots oder Seltenen Erden. Diese Wahl hat unterschiedliche
Gründe. Da der hier angestrebte LSC vor allem auch diffuses Licht nutzbar machen soll,
so wie das von Pieper et al. beschriebene System, wird ein FRET-LSC aus Donor- und
Akzeptorfarbstoffen bevorzugt.[17] Es wäre in dem Rahmen auch ein FRET-LSC denk-
bar mit QDs als Donoren, die aufgrund ihres breiten Absorptionsspektrums den gesamten
sichtbaren Spektralbereich abdecken.[7,111] Eine Tandem-Solarzelle aus mehreren Schichten
mit organischen Farbstoffen, so wie es von Pieper et al. beschrieben wird, kann allerdings
genauso das gesamte Spektrum des sichtbaren Spektralbereichs abdecken.[17] Dabei kön-
nen vor allem Farbstoffe verwendet werden, die eine höhere FQY aufweisen als die in der
Literatur im Rahmen von LSC-Forschung verwendeten QDs. Die von Coropceanu et al.
beschriebenen CdSe/CdS-Kern/Hülle-QDs zeigen eine FQY von 86%, während die PbSe-
QDs nach Waldron et al. etwa 70% erreichen und die CdSe/ZnS-QDs von Brennan et
al. 79-83%.[124–126] Demgegenüber zeigen einige der hier verwendeten Farbstoffe eine FQY
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von 90-99% (siehe Tabelle 2 und 3). Als Beispiel sollen an der Stelle die Farbstoffe Solvent
Green 7 mit einer FQY von 99% und Rhodamin 123 mit einer FQY von 90% genannt wer-
den, da auf diese im späteren Verlauf dieser Arbeit genauer eingegangen wird.[127–129] Ein
weiterer Vorteil der organischen Farbstoffe gegenüber den QDs und den Seltenen Erden ist
eine geringere Toxizität.[7,130] Im Falle der QDs gibt es entgegen der Annahme vorliegender
Toxizität auch Studien, die diesen Aspekt relativieren. So zeigt beispielsweise eine Studie
von Hauck et al., bei der die langfristige Auswirkung von CdSe/ZnS-Kern/Hülle-QDs auf
Ratten untersucht wurde, keine signifikanten toxischen Auswirkungen.[131] Dennoch bleibt
festzuhalten, dass abhängig vom Material der QDs auch unterschiedliche Auswirkungen
zu erwarten sind. Ein weiterer Vorteil der organischen Farbstoffe sowie der Seltenen Er-
den ist die höhere Stabilität gegenüber äußeren Einflüssen, wie z.B. Licht und Luft.[7,132]
Hardman et al. konnten in einer Studie von 2006 auch einen direkten Zusammenhang
zwischen der Stabilität von QDs und ihrer Toxiziät feststellen.[7,132] Weiterhin müssen die
organischen Farbstoffe nicht aufwendig synthetisiert werden, so wie die QDs und sind
auch deutlich kostengünstiger.[7,125,133,134] Ein Vergleich der Stokes-Verschiebungen zeigt
aber einen deutlichen Vorteil auf Seiten der QDs gegenüber den organischen Farbstoffen.
So zeigt Solvent Green 7 in der Polymermatrix eine Stokes-Verschiebung von 47 nm und
Rhodamin 123 eine Verschiebung von 20 nm (siehe Tabelle 2 und 3), während beispielweise
die QDs von Waldron et al. Stokes-Verschiebungen von 70 bis 93 nm aufweisen, was zu ge-
ringeren Reabsorptionsverlusten bei den QDs führt.[126] Daher bleiben sowohl die Seltenen
Erden, aber insbesondere auch die QDs interessante Alternativen als Luminophore in der
gegenwärtigen und zukünftigen LSC-Forschung. Dabei zeigen gerade die Carbon-QDs in
der aktuellen Forschung zuletzt Anwendung, aufgrund ihrer Umweltfreundlichkeit, ihrer
Kosteneffizienz und der einfachen Synthese.[135]
Ein entscheidender Nachteil der organischen Farbstoffe wurde bereits in den Kapiteln 2.5.2
und 2.5.3 beschrieben. Aufgrund der hohen Farbstoffkonzentration treten Reasborptions-
effekte auf. Daraus resultiert eine bathochrome Verschiebung des Emissionsspektrums.[7,8]
Bei organischen Farbstoffen kommt es zudem häufig zu einer Aggregatbildung, wie z.B.
von Excimeren, die ein Fluoreszenzquenching zur Folge hat.[136] Es handelt sich um das
sogennante aggregation-caused-quenching (ACQ).[7,137,138] Weiterhin ist durch die Aggre-
gatbildung eine stärkere Rotverschiebung als bei den einzelnen Farbstoffmolekülen zu
erkennen.[136,139,140] Die hohen Farbstoffkonzentrationen führen außerdem zu Wechselwir-
kungen zwischen den Farbstoffen, sodass es zu Photobleichung kommen kann.[136] Diverse
Studien zeigen, dass die Aggregatbildung zu Streulichtverlusten führt.[8,64,141] Nach Chou
et al. resultierte aus dieser Streuung allerdings sogar eine Steigerung der Effizienz des LSC
bei der Weiterleitung des in der Matrix eingeschlossenen Lichts auf die PV-Zelle.[141] Um
die Aggregatbildung zu minimieren, können sterisch anspruchsvolle sperrige Substituenten
an das Chromophorgerüst angebracht werden, da so die π-π-Wechselwirkungen zwischen
den Farbstoffen verringert werden.[136,138,142] Hong et al. konnte dagegen zeigen, dass bei
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Luminophoren, welche in Lösung gar keine Fluoreszenzemission aufweisen, eine sehr hohe
Fluoreszenzemission im aggregierten Zustand im Festkörper zu finden ist. Man spricht
hierbei von aggregation-induced emission (AIE). Diese Moleküle zeigen im Gegensatz zu
den ACQ keine flache scheibenförmige Struktur, sondern eine Propellerstruktur mit vier
peripherischen Rotoren, wie zum Beispiel das Tetraphenylethen. Aufgrund der verdrehten
Molekülstrukturen bleiben mögliche π-π-Wechselwirkungen zwischen den Farbstoffen wei-
testgehend aus, sodass eine starke Fluoreszenzemission resultiert.[138]
Um dennoch sowohl Reabsorptionsverluste als auch die Aggregatbildung zu minimieren,
wird ein Zweifarbstoff-FRET-System verwendet mit einer deutlich geringeren Kozentra-
tion des Akzeptors. Die benötigte Konzentration muss hoch genug gewählt werden, dass
möglichst viel Licht gesammelt und weitergeleitet werden kann, aber dennoch nicht zu
hoch um die Reabsorptionseffekte und das Fluoreszenzquenching durch Aggregatbildung
kleinzuhalten. Aus diesem Grund wird eine Reihe mit unterschiedlichen Konzentrationen
für den Donor- und den Akzeptorfarbstoff in einem LSC-System getestet bis das optimale
Konzentrationsverhältnis ermittelt wurde (siehe Kapitel 4.1).
2.5.5 Die Polymermatrix
Neben den Luminophoren hat auch das Hostmaterial des Wellenführers einen direkten
Einfluss auf die optische Effizienz des LSC und damit verbunden auch auf die Absorp-
tion der Luminophore. Ein optimaler Wellenleiter sollte die folgenden vier Eigenschaften
aufweisen.[143]
• Der Wellenleiter sollte über einen möglichst kleinen Brechungsindex verfügen um
Reflektionen an der Oberfläche zu minimieren, aber dennoch groß genug sein um die
TIR von sichtbarem und Nahinfrarot (NIR)-Licht zu gewährleisten. Der optimale
Wert soll bei n ≈ 2 liegen.[144] In der Regel werden allerdings Wellenführer mit
einem Brechungsindex von n ≈ 1, 5 verwendet, was sowohl auf die meisten Polymere
als auch auf Glas zutrifft.
• Das Hostmaterial sollte eine gute Löslichtkeit in einem Lösemittel aufweisen, welches
ebenfalls die entsprechenden Luminophore gut löst. Hiermit wird eine Aggregatbil-
dung minimiert und damit verbundene Streuungsprozesse.




• In der Anwendung sollte eine gute Resistenz gegenüber äußeren Einflüssen durch die
Umwelt, die Temperatur, etc. vorliegen.
Die Vorteile von Glas als Hostmaterial sind die hervorragenden optischen Eigenschaften,
mechanische Widerstandsfähigkeit, chemische Resistenz und die Stabilität vor Umweltein-
flüssen oder sogar Feuer. Demgegenüber zeigt Glas den Nachteil, dass Verarbeitungstem-
peraturen extrem hoch sind und bei diesen Temperaturen die meisten Farbstoffe zerstört
werden.[143] Ein Beispiel wäre Lumogen Red, welches bei Temperaturen von über 300°C
chemisch zersetzt wird.[145] Allerdings wird Glas bei Temperaturen von bis zu 1100°C
verarbeitet.[146] In der Literatur werden von Zettl et al. 8 unterschiedliche Hostmateria-
lien untersucht. Dabei handelt es sich um PMMA, Polystyrol (PS), Styrol-Acrylnitril-
Copolymer (SAN) und fünf verschiedene Varianten von PC. Die getesteten Kriterien waren
optische Transparenz für Photonen im sichtbaren und NIR-Bereich, Umweltfreundlichkeit,
gute Löslichkeit der Farbstoffe und kommerzielle Verfügbarkeit. Desweiteren wurde die Ab-
sorbanz gemessen sowie die Kantenemission der Farbstoffe, aus der die gesamte optische
Effizienz ermittelt wurde. Das Ergebnis zeigt, dass sowohl PMMA als auch einige PC-
Varianten die höchste optische Dichte und die höchste Emissionsintensität an den Kanten
aufweisen und damit verbunden auch die höchte optische Effizienz. Auch die weiteren
Kriterien sprechen demnach für PMMA und PC als potentielle Hostmaterialien.[143] Das
PMMA ist eines der Polymere mit der häufigsten Anwendung in der LSC-Forschung.[7,8,143]
Ein Grund hierfür sind die sehr guten Materialeigenschaften. Dazu gehört die Transpa-
renz gegenüber sichtbarem und NIR-Licht, ein geeigneter Brechungsindex n ≈ 1, 5, die
gute Löslichhkeit von Fluoreszenzfarbstoffen in diesem Polymer, keine verbundene Ge-
fährdung der Umwelt und es können hohe Farbstoffkonzentrationen erreicht werden, bis
Quenching-Effekte auftreten.[147] Ein Nachteil von PMMA ist die geringe mechanische Re-
sistenz und damit verbunden eine geringe Bruchfestigkeit, was insbesondere im Rahmen
des zuvor angesprochenen LSC-Systems, welches einer mechanischen Verstreckung unter-
liegen soll, um eine Ausrichtbarkeit der Luminophore zu erzielen, von massiver Bedeutung
ist.[148]
Die Studie von Hanle et al. zeigt den direkten Zusammenhang zwischen dem Grad der
Verstreckung und der Orientierung der Farbstoffmoleküle. Dabei steigt die Lumineszenz-
polarisation der Farbstoffe mit steigendem Grad der Verstreckung bis zu einem gewissen
Maximum. Verstreckungsgrade, die über diesen Maximalwert hinausgehen, führen zu ei-
ner geringeren Lumineszenzpolarisation.[149] Daher sollte ein geeignetes Polymer eine hohe
Bruchfestigkeit aufweisen, sodass hohe Verstreckungsgrade erzielt werden können. Aller-
dings zeigen weiche Folien mit einer starken Verformbarkeit, dass diese nach dem Verstre-
cken wieder in den Ausgangszustand ohne Orientierung übergehen.[150] Daher sollte das
optimale Polymer nicht zu steif, aber auch nicht zu weich sein.
Ein weiteres aus der Literatur bekanntes Polymer aus der LSC-Forschung ist das PVA.[105,149,151–155]
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Abbildung 20: Darstellung der Molekülstruktur von Polyvinylalkohol
In der Literatur beschreibt Kreinhöfner et al. bereits 1961 eine Verpackungsfolie aus PVA.
Diese zeigt hohe Transparenz sowie eine gute Beständigkeit gegenüber Licht und organi-
schen Lösemitteln. Kreinhöfer et al. stellten in ihrer Studie fest, dass einige Eigenschaften,
wie Wasserlöslichkeit, Dehnbarkeit und Reißfestigkeit, von dem Hydrolysegrad, dem Poly-
merisationsgrad, dem Wassergehalt und den enthaltenen Weichmachern abhängt.[156] Die
Luminophore werden durch den Lösungsvorgang in das PVA mit eingebettet. Laut Litera-
tur liegen in Hochpolymeren kristalline und amorphe Bereiche vor.[157] Eine Einbettung in
die kristallinen Bereiche ist eher unwahrscheinlich, da sich sonst die Gitterstruktur für die
großen Farbstoffmoleküle aufweiten müsste.[158] Aus diesem Grund vermutete schon Hanle
et al. im Jahr 1958, dass die Farbstoffmoleküle an den Kettenmolekülen der amorphen
Bereiche der PVA-Folie adsorbieren.[149] Eine zuvor erwähnte mechanische Verstreckung
einer PVA-Folie, welche Farbstoffe enthält, führt zu einer Streckung der knäuelartigen Po-
lymerketten. Dieser Verstreckungsprozess wird durch hohe Temperaturen begünstigt, die
oberhalb der Glasübergangstemperatur von 85°C liegen. Das anschließende Absinken der
Temperatur führt dazu, dass die Polymerketten im gestreckten Zustand verbleiben.[159]
Laut Literatur wird bei der Verstreckung von farbstoffdotierten Polymerfilmen durch die-
sen Prozess neben der Orientierung des Polymers auch eine Orientierung der Farbstoffe
erzielt.[17,160] Die Studie von Krause et al. weist mit Hilfe von Fluoreszenzpolarisation-
Einzelmolekül-Mikroskopie eine Orientierung von Perylendiimidmolekülen, die in einen
Polymethylacrylatfilm eingebettet sind, in Folge einer Verstreckung dieses Polymerfilms
nach.[160] Des Weiteren konnte Pieper et al. die Ausrichtung von Cumarin 6 in einem
LSC durch die Verstreckung des Wellenführers aus PVA ebenfalls mit Hilfe von Einzelmo-
lekülmikroskopie sowie Fluoreszenzanisotropie nachweisen.[17] Da in der Literatur schon
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bei einigen Farbstoffen eine Orientierung durch einen Verstreckungsprozess in einer Po-
lymermatrix aus PVA beschrieben wurde, scheint PVA ein vielversprechendes Material
für den Wellenführer zu sein. So beschreibt Frackowiak et al. eine Orientierung von ei-
nigen Phthalocyaninen, während Hanle et al. die Orientierung von Trypaflavin, Acridin-





Im Rahmen dieser Arbeit werden einige Analysemethoden verwendet um die farbstoffdo-
tierten Polymerfolien auf die Orientierung der Farbstoffe in der Folie sowie auf die Kinetik
des Energietransferprozesses zwischen den Farbstoffmolekülen zu untersuchen. Diese Ana-
lysemethoden sollen im Folgenden genauer erläutert werden.
2.6.1 Fluoreszenzanisotropie
Zur Ermittlung der Fluoreszenzpolarisation eines Farbstoffes wird der in Abbildung 21
dargestellte Aufbau verwendet.
Abbildung 21: Schematische Darstellung der Fluoreszenzpolarisationsmessung. Als Bei-
spiel wird das Molekül 1,6 Diphenyl-1,3,5-hexatrien abgebildet. Die Vekto-
ren ~MA und ~MFl sind die Übergangsdipolmoment der Absorption und der
Fluoreszenzemission. Der Winkel zwischen den beiden Übergangsdipolmo-
menten ist der Winkel α. Der Winkel Θ beschreibt den Winkel zwischen
dem Molekül und der z-Achse, während der Winkel Φ den Winkel zwischen
dem Molekül und der x-Achse beschreibt. Es handelt sich um eine eigene
Darstellung in Anlehnung an Walla (2014).[33]
Eine Lichtquelle sendet Anregungslicht aus, welches entlang der x-Achse durch einen Po-
larisationsfilter gelangt, sodass das Licht in der Folge eine Polarisation zur z-Achse zeigt
bis es schließlich auf die Probe trifft. In der Abbildung 21 ist exemplarisch eine Pro-
be, welche 1,6 Diphenyl-1,3,5-hexatrien-Moleküle enthält, dargestellt. Die Farbstoffe mit
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einem Übergangsdipolmoment, welches möglichst parallel zum Polarisationsvektor des An-
regungslichts liegt, werden bevorzugt angeregt. Man spricht hierbei von Photoselektion.
In den meisten Fällen zeigt das Übergangsdipolmoment der Fluorezenzemission ~MFl eine
sehr ähnliche Orientierung wie das Übergangsdipolmoment der Absorption ~MA. Folglich
weisen die emittierten Photonen vorzugsweise den gleichen Polarisationsvektor auf wie das
Anregungslicht. Das emittierte Fluoreszenzlicht gelangt entlang der y-Achse auf den De-
tektor. Vor dem Detektor befindet sich ein weiterer Polarisationsfilter, der ausschließlich
Fluoreszenzlicht auf den Detektor lässt, welches eine Polarisation zeigt, die parallel oder or-
thogonal zur Polarisation des Anregungslichts liegt. Die so erhaltenen Intensitäten werden
als I‖ und I⊥ bezeichnet. Mit Hilfe dieser Intensitäten lässt sich die Fluoreszenzanisotropie
r gemäß Gleichung (21) berechnen.[32,33]
r = I‖ − I⊥
I‖ + 2I⊥
(21)
Im Rahmen dieser Arbeit wird ein Fluoreszenzspektrometer mit einem Emissionskanal ver-
wendet. Es handelt sich hierbei um die L-Format-Methode, die aus vier Einzelmessungen
besteht. Der Monochromator im Detektionstrahlengang des Spektrometers weist unter-
schiedliche Transmissionsgrade für horizontal und vertikal polarisiertes Licht auf. Folglich
können keine absoluten Intensitäten verglichen werden, sodass eine Berechnung mit den
Größen aus Formel (21) hinfällig ist. Stattdessen werden die vier Größen Ivv, Ivh, Ihh
und Ihv verwendet. Der erste Polarisationsfilter sorgt dafür, dass ausschließlich vertikales
oder horizontales Anregungslicht auf die Probe fallen, während der zweite Polarisations-
filter dafür sorgt, dass ausschließlich vertikales oder horizontales Emissionslicht auf den
Detektor gelangen. Somit geben die Indizes v und h die Polarisation des entsprechenden
Lichts an. Der erste Buchstabe im Index gibt dabei die Polarisation des Anregungslichts
an, während der zweite Buchstabe im Index die Polarisation des Emissionslichts darstellt.
Am Beispiel von Ivh bedeutet dies, dass vertikal polarisiertes Anregungslicht auf die Probe
fällt und horizontal polarisiertes Emissionslicht detektiert wird. Um das Problem mit den
unterschiedlichen Transmissionsgraden für vertikal und horizontal polarisiertes Licht am
Monochromator zu umgehen, wird der Korrekturfaktor G eingesetzt. Dieser korrigiert die
Kanäle Ivv und Ivh um eine Umrechnung in die Größen I‖ und I⊥ zu ermöglichen. Mit






r = Ivv −G · Ivh
Ivv + 2G · Ivh
(23)
Bei dieser Analysemethode werden also vier Fluoreszenzanregungsspektren mit den ent-
sprechenden Kombinationen der Anregungs- sowie Emissionspolarisation aufgenommen
und anschließend nach Formel (23) die Fluoreszenzanisotropie r gegen die Wellenlänge
des Anregungslichts dargestellt.
Über den Wert r hinaus wird in der Literatur von Pieper et al. ein Faktor beschrieben, der
aus den vier Fluoreszenzanregungsspektren erhalten wird und Aufschluss über eine Vor-
zugsorientierung der Farbstoffe in Folge der mechanischen Verstreckung der Polymermatrix
geben soll. So ist die Intensität mit unpolarisierter Anregung bei parallel polarisierter De-
tektion I‖ = (Ihh + Ivh)/2 und bei orhtogonal polarisierter Detektion I⊥ = (Ivv + Ihv)/2.
Somit ergibt sich der folgende Faktor ∆ I‖
I⊥
, der sich als Quotient aus den einzelnen Quoti-
enten I‖
I⊥


















Bei einer Vorzugsorientierung entlang der Verstreckungsrichtung sollte der Faktor I‖ stei-
gen, wenn die Probe mit horizontaler Verstreckungsrichtung im Strahlengang angebracht
ist. In diesem Fall sollte der Faktor I⊥ abnehmen. Somit sollte im Vergleich mit der un-




Der Begriff Ultrakurzzeitspektroskopie beschreibt spektroskopische Methoden mit einer
zeitlichen Auflösung im Femtosekundenbereich. Eine der grundlegenden Methoden der Ul-
trakurzzeitspektroskopie ist die Pump-Probe-Spektroskopie oder auch Anregungs-Abfrage-
Experiment mit der FRET-Prozesse zeitaufgelöst untersucht werden können. Das Lasersys-
tem setzt sich dabei aus zwei Strahlen zusammen. Der erste Strahl wird als Pump-Strahl
bezeichnet und kann an die Absorptionswellenlänge des Donors angepasst werden. Der
zweite Strahl wird als Probe-Strahl bezeichnet und kann an die Abosptionswellenlänge
des Akzeptors angepasst werden. Der Donor wird durch den Pump-Strahl zum Zeitpunkt
t = 0 angeregt. In der Folge kommt es zu einem Energietransfersprozess nach Förster zwi-
schen dem Donor und dem Akzeptor, sodass der Akzeptor in den Anregungszustand S1
43
2 Theorie
übergeht. Je nach Messmethode kann der Probe-Strahl zu einer Anregung des Akzeptors
aus dem Grundzustand S0 in den angeregten Zustand S1 führen, sodass ein konkurrieren-
der Prozess zum Energietransfer aus dem Donor vorliegt. In dem Fall spricht man vom
ground state bleaching (zu Deutsch: Grundzustandsbleichen). Bei einer anderen Messme-
thode kann der Probe-Strahl zu einer Anregung der durch den Energietransfer angeregten
Akzeptoren vom S1-Zustand in einen höheren angeregten Zustand Sn führen. Trifft der
Probe-Strahl zeitversetzt zu einem Zeitpunkt t > 0 auf die Probe, so kann die Menge des
Energietransfers zu diesem Zeitpunkt aus der abweichenden Absorption des Probe-Strahls
erhalten werden. Somit gibt diese Messmethode Aufschluss über die Kinetik des Ener-
gietransfers, sodass Aussagen sowohl über den finalen Energietransferprozess vom Donor
auf den ausgerichteten Akzeptor, aber auch über die Donormigration, gemacht werden
können.[33,161–163]
2.6.3 Fluoreszenzpolarisation-Einzelmolekül-Mikroskopie
Mit Hilfe der dreidimensionalen Fluoreszenzpolarisation-Einzelmolekül-Mikroskopie wird
die dreidimensionale Lage der einzelnen Farbstoffmoleküle in der Polymerschicht ermittelt.
Dabei wird die Probe mit Anregungspolarisationslicht aus drei unterschiedlichen Einfalls-
richtungen bestrahlt. Die Proben müssen dabei geringe Farbstoffkonzentrationen aufweisen
um einzelne Moleküle detektieren zu können. Das genaue Messverfahren wird im Kapitel
3.4 beschrieben. Die theoretischen Grundlagen der Fluoreszenzpolarisation-Einzelmolekül-
Mikroskopie können der Literatur entnommen werden.[33,164]
2.6.4 Goniophotometrie
Die Goniophotometrie ist eine dreidimensionale winkelabhängige Verteilung der absolu-
ten Emissionsintensität der Farbstoffmoleküle, die mit einem kalibrierten Powermeter ge-
messen wird. Darüber können Informationen über die Emissionscharakteristik und die
Orientierung der Farbstoffmoleküle erhalten werden.[165,166] So beschreiben Graf et al. bei-
spielsweise in der Literatur die Untersuchung der winkelabhängigen Emissionsintensität
von organic light emitting diodes (OLEDs), zu Deutsch Organische Leuchtdioden, mittels




In diesem Abschnitt soll die Synthese der farbstoffdotierten LSC-Folien, die mechanische
Verstreckung dieser Folien zur Ausrichtung der Farbstoffe sowie die Durchführung der Ana-
lyse mittels Fluoreszenzanisotpropie, Pump-Probe-Ultrakurzzeitspektroskopie, Goniopho-
tometrie und Fluoreszenzpolarisation-Einzelmolekül-Mikroskopie dargestellt werden.
3.1 Folienherstellung und Folienpräparation
Die im Rahmen dieser Arbeit hergestellten Folien variieren in dem verwendeten Farbstoff
und dem verwendeten Polymer. Ansonsten folgt das verwendete Herstellungsverfahren
immer dem folgenden Muster, welches eine Weiterentwicklung des von Hyon (1989) in der
Literatur beschriebenen Verfahrens ist. Die verwendeten Konzentrationen werden beim
Farbstoffscreening benötigt, um mittels Fluoreszenzanisotropie eine mögliche Orientierung
der Farbstoffe im Polymer festzustellen. Der Fluoreszenzfarbstoff wird in einem geeigneten
Lösungsmittel gelöst, sodass die erhaltene Farbstofflösung eine Konzentration von c =
5 ·10−5 M aufweist. Die Lösung wird in einem Erlenmeyerkolben auf einer Heizplatte unter
permanentem Rühren durch einen Magnetrührstäbchen erhitzt. Die Heiztemperatur wird
dabei so angepasst, dass sie unter dem Siedepunkt des verwendeten Lösungsmittels liegt.
Die verwendeten Lösungsmittel mit den dazugehörigen Heiztemperaturen in Abhängigkeit
vom verwendeten Polymer sind in der Tabelle 1 dargestellt.





Tabelle 1: Verwendete Lösungsmittel und Wahl der Heiztemperatur in Abhängigkeit vom
Polymer
Nachdem die Lösung sich erwärmt hat, wird das entsprechende Polymer zugegeben. Je
nach Polymer variiert die verwendete Menge. Für das Polymer PVA hat sich eine Menge
von 10% (w/w) bewährt, während bei PMMA die optimale Menge zwischen 5% (w/w)
und 15% (w/w) liegt und bei Polypropylencarbonat (PPC) sowie Styrol-Ethylen-Butylen-
Styrol (SEBS) eine Menge von ca. 27% (w/w) gewählt wird. Das Polymer wird erst nach
dem Aufwärmen der Lösung zugegeben, da es ansonsten leicht anschmilzt ohne sich voll-
ständig zu lösen und am Magnetrührstäbchen kleben bleibt und sich in der Folge nicht
mehr lösen lässt. Anschließend wird die gesamte Lösung für zwei bis drei Stunden unter
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Stickstoffatmosphäre bei 70°C gerührt. Es wird an der Stelle keine Temperatur über 70°C
gewählt, da die verwendete Temperatur unter dem Siedepunkt des verwendeten Lösungs-
mittels liegen muss, was hierbei immer der Fall war, und die Farbstoffe nicht durch die
Hitze zerstört werden sollen. Die entstehende zähflüssige farbstoffdotierte Polymerlösung
wird für paar Minuten abgekühlt und bei ungefähr 50°C in kleine Petrischalen gegos-
sen. Dabei werden ungefähr 4 g der Lösung in die Petrischale mit einem Durchmesser von
5,8 cm überführt. Die Petrischalen werden mehrere Tage bei erhöhter Temperatur in einem
Trockenschrank gelagert bis die farbstoffdotierten Polymerfolien ausgehärtet sind. Je nach
Lösungsmittel variieren der angelegte Druck und die verwendete Temperatur.
Wie zuvor erwähnt sollen die Farbstoffe in den Polymerfolien durch mechanische Verstre-
ckung eine Vorzugsorientierung erhalten. Dazu wird zunächst ein 2,8 cm langes und 1,5 cm
breites Stück aus der Polymerfolie geschnitten und mit Hilfe von anschraubbaren Gewich-
ten an einem Schraubstock fixiert. Durch ständige Hitzezufuhr mit einem Heißluftföhn wird
die Folie aus allen Richtungen gleichmäßig erwärmt, sodass diese in der Folge weicher und
verformbar wird. Dadurch kann die farbstoffdotierte Polymerfolie mit Hilfe des Schraub-
stocks in eine Richtung verstreckt werden. Dabei werden Verstreckungsgrade um 400 bis
500% angestrebt, also eine Verstreckung auf das Fünf- bzw. Sechsfache. In der Literatur
zeigt Pieper et al., dass bei diesen Verstreckungsgraden der höchste Orientierungsfak-
tor ∆ I‖
I⊥
gemessen wird.[17] Die bei der Verstreckung verwendete Drehgeschwindigkeit des
Schraubstocks sollte nicht zu groß sein, da es sonst zu milchigen Verfärbungen der Folie,
Rissen oder Wellen in der Folie führt. Diese Fehlbildungen in der Polymermatrix können
ebenfalls bei mangelhafter Hitzezufuhr während des Vorgangs auftreten. Die verstreckten
Polymerfolien weisen eine Dicke von 50-60 µm auf.
Bei dem verwendeten PVA gibt es zwei unterschiedliche Arten, die sich in ihrem Hydro-
lysegrad und ihrem Molekulargewicht unterscheiden. Zum einen wird das PVA (vh-lw)
und zum anderen das PVA (th-hw) der Firma Alfa Aesar verwendet. Die Abkürzungen
„vh“ und „th“ beschreiben den Hydrolysegrad. Dabei steht „vh“ für vollhydrolisiert mit
einem Hydrolysegrad von 98-99% und „th“ für teilhydrolisiert mit einem Hydrolysegrad
von 87-89%. Die Abkürzungen „lw“ und „hw“ beschreiben wiederum das Molekularge-
wicht. Hierbei steht „lw“ für low molecular weight also ein geringes Molekulargewicht und
„hw“ steht für high molecular weight also ein hohes Molekulargewicht. Auf der Grundlage
von Pieper et al. wird für die LSC-Folien, die in DMSO gelöst werden, das PVA (vh-lw)
benutzt, während bei den LSC-Folien, die im Ethanol/H2O-Gemisch gelöst werden, das
PVA (th-hw) benutzt wird.[17] Da diese Kombination aus PVA-Sorte und dem Lösungs-
mittel bereits zuvor von Herrn Dr. Alexander Pieper untersucht und beschrieben wurde,
wird sie im Rahmen dieser Arbeit nicht näher erläutert.
Das verwendete PMMA sowie das PPC sind von der Firma Sigma-Aldrich.
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Im Fall des in dieser Arbeit vorgestellten FRET-Systems aus Solvent Green 7 (Sigma-
Aldrich) und Rhodamin 123 (Sigma-Aldrich) wurde zur Synthese einer LSC-Folie folgender
Ansatz gewählt. Es wurden 21,0mg Solvent Green 7 und 1,5mg Rhodamin 123 in 20mL
Dimethylsulfoxid (DMSO) (Carl Roth) gelöst. Somit ergibt sich für Solvent Green 7 eine
Konzentration von 2 ·10−3 M und für Rhodamin 123 eine Konzentration von 2 ·10−4 M. Die
Lösung wurde auf der Heizplatte bei 70°C erhitzt und es wurde 2,2mg von PVA (vh-lw)
zugefügt. Danach wurde die Lösung für drei Stunden bei 70°C unter Stickstoffathmosphä-
re erhitzt. Anschließend wurde die Lösung abgekühlt und in Petrischalen gegossen. Die
Petrischalen wurden drei Tage bei einem Druck von 200mbar und einer Temperatur von
50°C im Trockenschrank aufbewahrt, sodass die gewünschten Polymerfolien resultierten.
Diese Polymerfolien können mittels Fluorszenzanisotropiemessungen, Goniophotometrie
und Pump-Probe-Spektroskopie analysiert werden.
Allerdings war die Konzentration der Folien deutlich zu hoch für Fluoreszenzpolarisation-
Einzelmolekül-Messungen. Aus diesem Grund wurden nach einem identischem Ansatz Fo-
lien hergestellt, die ausschließlich den Akzeptor Rhodamin 123 enthielten. Dafür wurde
eine Konzentration von ungefähr 5 · 10−11 M gewählt. Ansonsten erfolgte die Synthese wie
zuvor beschrieben.
Die erhaltenen Folien für die dreidimensionalen Einzelmolekül-Messungen wurden mit
Entellan (Merck) zwischen zwei Deckgläschen fixiert. Die Deckgläschen wurden vorher
gesäubert. Dafür wurden sie 30min in einem Becherglas mit 2M Kaliumhydroxidlösung
(Sigma-Aldrich) in ein Ultraschallbad (2510MT Branson) gestellt. Anschließend wurden
die Deckgläschen mehrfach mit Ethanol und bidestilliertem Wasser gespült und mit Stick-
stoff getrocknet.
3.2 Spektroskopiemessungen
Sämtliche in den Tabellen 2 und 3 aufgeführten farbstoffdotierten Polymerfolien wurden
spektroskopisch vermessen. Dafür wurde zunächst mit einem Absorptionsspektrometer
(Modell: Lambda 25 von der Firma PerkinElmer) das Absorptionsspektrum aufgenom-
men. Im Anschluss wurden die Fluoreszenzemission sowie die Fluoreszenzanregung ohne
Polarisationsfilter und mit Polarisationsfilter mit einem Fluoreszenzspektrometer (Modell:
Cary Eclipse von der Firma Varian Medical Systems) gemessen. Bei den Messungen mit
Polarisationsfilter wurden dabei die in Kapitel 2.6.1 angesprochenen vier Intensitäten Ihh,
Ivh, Ihv und Ivv erhalten. Alle Messungen wurden sowohl für die Polymerfolien, die keiner





Der generelle Aufbau für die Pump-Probe-Spektroskopie wurde bereits in der Literatur
beschrieben.[17,167,168] Im Rahmen dieser Arbeit wurde der Aufbau allerdings erweitert um
die zeitaufgelösten Energietransfer-Migration-Kinetikmessungen in den farbstoffdotierten
Polymerfolien spektral sowie polarisationsabhängig messen zu können. Der Aufbau wird
in der Abbildung 22 dargestellt.
Abbildung 22: Schematischer Aufbau der Pump-Probe-Ultrakurzzeitspektroskopie
Der RegA 9000 wird durch einen Vitesse Duo Laser und einen Verdi G10 gespeist (al-
le Systeme sind vom Hersteller Coherent) und arbeitet bei einer Wiederholungsrate von
120 kHz. Der RegA 9000 erzeugt Femtosekundenpulse von 800 nm, die in einem OPA 9450
(Hersteller: Coherent) in zwei unterschiedliche Strahlen aufgeteilt werden. Der Pump-
Strahl entsteht im OPA 9450 durch die Frequenzverdopplung des 800 nm Lichts mit ei-
nem Bariumborat-Kristall (BBO-Kristall) und weist eine Wellenlänge von 400 nm auf. Der
Probe-Strahl wird durch Fokussierung des Austrittslichts aus dem RegA 9000 durch ein
Saphir-Plättchen erzeugt. Die Pulsdauer des Pump-Strahls lag bei <160 fs und die Pump-
Puls-Energie lag bei ≈ 35nJ pro Puls.
Der Pump-Strahl wird über diverse Spiegel auf ein Chopperrad gelenkt. Das Choperrad
führt zu einer Bildung von Rechtecksignalen, die zur Verstärkung der Signale der Pho-
todiode (entworfen von Prof. D. Schwarzer aus Göttingen) durch den Lock-In-Verstärker
(EG&G 5205) benötigt werden. Nach dem Chopperrad fällt der Pump-Strahl durch den
Kurzpassfilter F2 (HC770/SP von der Firma AHF), der zur Aufreinigung des Lichts dient
und den verbliebenen Infrarotanteil herausfiltern soll. Für die polarisationsabhängingen
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Messungen folgte dahinter eine λ/2-Verzögerungsplatte, um die Polarisation des vertikal
polarisierten Pump-Strahls zu verändern. Anschließend fällt der Strahl auf eine Translati-
onsstage mit einer Wegstrecke von 30 cm, die ein verzögertes Auftreffen des Pump-Strahls
an der Probe zur Folge hat, aus der das zeitaufgelöste Signal letztendlich resultiert. Der
Strahl wird über einen weiteren Spiegel auf die achromatische Linse L2 (f = 50mm) ge-
lenkt, die den Strahl auf die Probe fokussiert.
Der Probe-Strahl fällt hinter dem OPA Ausgang zunächst auf ein weiteres Chopperrad,
welches vor den eigentlichen Messungen lediglich der Signalmaximierung dient. Dahinter
befindet sich ein Interferenzfilter, welcher die gewünschte Wellenlänge aus dem Weißlicht
filtert. Die Wellenlänge wurde mit Hilfe eines Miniaturspektrometers USB2000+ der Fir-
ma Ocean Optics eingestellt. Diese Wellenlänge wird ebenfalls mit einem Kurzpassfilter
F1 (HC770/SP von der Firma AHF) aufgereinigt. Bei den polarisationsabhängingen Mes-
sungen war hinter diesem Filter ebenfalls eine λ/2-Verzögerungsplatte montiert um die
Polarisation des horizontal polarisierten Probe-Strahls zu verändern. Daraufhin wird der
Strahl über zwei weitere Spiegel auf die Linse L1 geschickt, welche den Strahl auf die Probe
fokussiert. Die Pulse der beiden Strahlen müssen dabei zeitlich als auch räumlich exakt
überlappen. Die Überlappung der Foki der beiden Strahlen kann dabei mit einem Pinho-
le, welches an der Stelle der Probe angebracht wird, realisiert werden. Außerdem müssen
die beiden Strahlengänge ab dem Strahlenteiler im OPA die gleiche Weglänge aufweisen,
damit der Nullpunkt der späteren Messungen im Bewegungsbereich der Translationsstage
des Pump-Strahlengangs liegt.
Während das Pump-Licht hinter der Probe durch einen Strahlenblocker aufgefangen wird,
wird der Probe-Strahl hinter der Probe durch die Linse L3 (AC254-100-A1, f = 100mm,
Hersteller: Thorlabs) kollimiert. Der kollimierte Probe-Strahl wird über einen Spiegel auf
den Filter F3 gelenkt. Dieser Filter variiert je nach eingestellter Probe-Wellenlänge und
dient dazu, dass ausschließlich der Probe-Strahl detektiert werden soll. Es wurde eine Rei-
he von Bandpassfiltern im Bereich zwischen 500 nm und 600 nm verwendet. Ein weiterer
Spiegel lenkt den Probe-Strahl in ein Czerny-Turner Spektrometer (Hersteller: Chromex),
welches das Licht wellenlängenselektiv durchlässt. Beim Austreten aus dem Spektrometer
fällt das Licht auf eine Photodiode, welche an einen Lock-In-Verstärker angeschlossen ist
und das Signal detektiert. An dieser Stelle muss erwähnt werden, dass das Czerny-Turner
Spektrometer nach einer Weile gegen zwei Bandpassemissionsfilter (ET Bandpass 535/50
von AHF und ET Bandpass 535/30 von AHF) ausgetauscht wurde, wobei ein besseres
Signal-Rausch-Verhältnis erzielt werden konnte.
Als Probenhalterung wurde eine speziell angefertigte Translationshalterung verwendet (sie-
he Abbildung 23). Diese Probenhalterung ist an vier Rädern montiert, die durch einen
Motor zur Translation gebracht werden. Das Ziel der Halterung ist eine großflächige kreis-
förmige Bahn abzufahren um einer Zerstörung der Farbstoffe durch Photobleichen auf-
grund der hohen Laserintensitäten entgegenzuwirken. Es erfolgt allerdings keine Rotation
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um einen Schwerpunkt. Stattdessen erfolgt vielmehr eine kreisförmige Translation bei der
die Orientierung der Farbstoffmoleküle in der Folie beibehalten wird ohne dabei den Fo-
kuspunkt zu verlieren. Diese kreisförmige Translationsbewegung der Halterung wird durch
eine eindimensionale Translationsstage ergänzt, um den Einfluss durch das Photobleichen
noch stärker zu minimieren.
Abbildung 23: Schematische Darstellung der Probenhalterung für die Pump-Probe-
Messungen. Der Pump-Strahl (blau) und der Probe-Strahl (grün) treffen
auf die unverstreckte farbstoffdotierte Polymerfolie mit den Donormolekü-
len (blaue Doppelpfeile) und den Akzeptormolekülen (grüne Doppelpfeile).





Der Aufbau wurde bereits in vorhergehenden Arbeiten beschrieben.[17,164] Allerdings wurde
er um diverse Elemente erweitert und ergänzt und soll daher an dieser Stelle kurz zusam-
mengefasst werden. Im Vergleich zu den vorangegangenen Arbeiten ist der entscheidende
Unterschied, dass hier die Moleküle aus drei unterschiedlichen Richtungen bestrahlt wur-
den, um die dreidimensionale Lage der Moleküle im Raum zu ermitteln. Dadurch konnten
axiale Winkel noch besser aufgelöst werden als bei der Bestrahlung aus zwei Raumrich-
tungen. Mit diesem Aufbau wurden Polymerfolien vermessen, die ausschließlich Akzeptor-
moleküle enthalten.
Als Lasersystem diente ein 488 nm Dauerstrichlaser (Modell: Sapphire 488-50 von der Fir-
ma Coherent). Der Anregungsstrahl passiert ein Teleskopsystem (achromatische Dubletts,
f1 = 30mm und f2 = 500mm, beide von der Firma Thorlabs). Eine λ/2-Verzögerungsplatte
in einer motorisierten Rotationsstage (Modell: 8MRU von dem Hersteller Standa) sorgt
für die kontinuierliche Rotation des Polarisationsvektors, welche auf die EMCCD-Kamera
(Modell: iXonEM+897, Hersteller: Andor Technology) abgestimmt ist. Anschließend fällt
der Anregungsstrahl auf eine dritte Linse (achromatisches Dublett, f3 = 500mm, Her-
steller: Thorlabs) und auf zwei Keilprismen (375-700 nm, 4° Strahlabweichung, Herstel-
ler: Thorlabs), die für eine laterale Verschiebung des Strahls sorgen, ehe dieser in das
Mikroskop eintritt. Der Strahl wird durch einen dichroitischen Spiegel (Modell: Di01-
R405/488/561/635 von der Firma AHF) auf die Rückappertur des Objektivs (Numerische
Apertur (NA)=1,35 Immersionsölobjektivlinse, UPlanSApo, 60x, Hersteller: Olympus) bei
den drei unterschiedlichen Raumrichtungen fokussiert. Das ausgesendete Emissionslicht
fällt durch diesen dichroitischen Spiegel auf einen Emissionsfilter (ET Bandpass 525/50 von
der Firma AHF) und ein weiteres Teleskopsystem (achromatische Dubletts, f4 = 60mm,
f5 = 250mm, Hersteller: Newport Corporation), sodass anschließend der komplette Chip
der EMCCD-Kamera ausgeleuchtet wird. Die verwendete Laseraustrittsleistung betrug
1mW und der Elektronen-Multiplikations-Verstärkungsfaktor betrug 300. Für jede Positi-
on wurde aus drei Raumrichtungen gemessen. Jede Messung umfasste 700 Bildaufnahmen
mit einer Bildaufnahmerate von 30Hz. Eine Anregungspolarisationsperiode entsprach 15
Bildaufnahmen. Während der ersten 150 Bildaufnahmen wurde ein Polarisationsfilter im
Strahlengang platziert um die absolute Polarisationsorientierung von jeder einzelnen Bild-
aufnahme zu ermitteln.
Das Verfahren mit dem die Hintergrundemission des PVA entfernt wurde sowie das Verfah-
ren zur Berechnung der spärischen Koordinaten des Orientierungsvektors eines Farbstoffes
~r mit den dazugehörigen Polarwinkeln θ und Azimutwinkeln φ, wurde bereits in der Lite-




Als Lichtquelle wurde ein 485 nm gepulster Pikosekunden-Diodenlaser (LDH-P-C 485 von
der Firma PicoQuant) zur Anregung der Donormoleküle verwendet. Im Anregungsstrah-
lengang wurde ein Kurzpassfilter (FES 500 von der Firma Thorlabs) und direkt vor dem
Detektor wurde ein Bandpassemissionfilter (ET Bandpass 535/50 von der Firma AHF)
verwendet. Der Kurzpassfilter im Anregungsstrahlengang dient dazu, dass möglichst nur
der Donor angeregt wird, während der Bandpassemissionfilter vor dem Detektor dafür
sorgt, dass nur das Emissionslicht des Akzeptors detektiert wird. Desweiteren wurde ei-
ne λ/4-Verzögerungsplatte (400-700 nm; Hersteller: Newport Corporation) im Anregungs-
strahlengang platziert, damit zirkular polarisiertes Licht zur Anregung verwendet wird.
Das Anregungslicht wird mit Hilfe eines Spiegels auf eine Natron-Kalk-Glashalbkugel
(Durchmesser: 7,98 cm; Hersteller: SSchäfer Glas) gelenkt. Die Polymerfolien wurden mit-
tels Immersionsöl am Zentrum der Rückseite der Glashalbkugel mit einer Plano-Konvex-
Linse (LA1951-B-N-BK7 von der Firma Thorlabs), welche in einer entsprechenden Halte-
rung angebracht ist, fixiert. Das Fluoreszenzemissionslicht wurde mit einem Powermeter
(Modell: LabMax-TOP von der Firma Coherent) gemessen. Der mit dem Powermeter ver-
bundene Detektionskopf wurde in einer drehbaren Halterung um die Äquatorebene der
Glashalbkugel rotiert, sodass die Leistung aus unterschiedlichen Winkeln detektiert wur-
de. Die Detektionsfläche des Detektorskopfes beträgt 0,49 cm2, der Abstand zwischen der
Detektionsfläche und der farbstoffdotierten Polymerfolie liegt bei 6,435 cm und der Winkel
zwischen dem Anregungs- und dem Detektionsstrahl liegt bei 48°.
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4 Ergebnisse und Diskussion
4.1 Farbstoffscreening
Diese Arbeit beschäftigt sich mit der Suche nach einem weiteren Donor-Akzeptor-LSC, wie
er in der Literatur von Pieper et al. beschrieben wurde. Dabei liegt der Fokus auf einem
ausgeweiteten Farbstoffscreening mit der dazugehörigen Untersuchung der Farbstoffe auf
ihre Ausrichtbarkeit im Polymer um einige Farbstoffe zu finden, die sich neben den von
Pieper et al. dargestellten Farbstoffen ebenfalls ausrichten lassen und so ein Verständnis
über die Abhängigkeit der Ausrichtung der Farbstoffe im Polymer von der Molekülstruk-
tur zu erhalten. In diesem Zusammenhang soll neben dem von Pieper et al. beschriebenen
Faktor ∆ I‖
I⊥
eine weitere Größe zur Charakterisierung der Ausrichtbarkeit von Farbstoffen
im Polymer eingeführt werden.[17]
Dabei werden im Rahmen dieser Arbeit 30 unterschiedliche Farbstoffe in einer Polymerfolie
aus PVA eingebettet und mittels Fluoreszenzanisotropie, wie in Kapitel 3.2 beschrieben,
vermessen. Die erhaltenen Werte für ∆ I‖
I⊥
von sämtlichen Farbstoffen sind in den Tabellen
2 und 3 dargestellt. Daneben zeigen die Tabellen den angewendeten Verstreckungsgrad,
die experimentell gemessenen Wellenlängen für das Absorptionsmaximum λabsmax und für
das Fluoreszenzemissionsmaximum λemsmax, die Fluoreszenzquantenausbeute ΦFl, das ver-
wendete Polymer und das verwendete Lösungsmittel. Des Weiteren wird der neue Orien-
tierungsfaktor η in der Tabelle dargestellt, der im späteren Verlauf der Arbeit genauer
erläutert und hergeleitet werden soll.
An dieser Stelle muss allerdings eine wichtige Erkenntis zu dem zuvor in Kapitel 3.1 be-
schriebenen Herstellungsverfahren erwähnt werden. Auf der Grundlage der von Pieper
et al. beschriebenen Synthese der Polymerfolien wurde zu Beginn für einige Farbstof-
fe als Lösungsmittel ein Ethanol/H2O-Gemisch gewählt.[17] Die Synthese einer Cumarin
6-dotierten Polymerfolie mit einem Ethanol/H2O-Gemisch oder DMSO als Lösungsmit-
tel zeigen im Vergleich, dass in den DMSO-Folien der Farbstoff sehr homogen verteilt
ist, während bei den Folien aus dem Ethanol/H2O-Gemisch deutliche Konzentrationsun-
terschiede mit bloßem Auge zu erkennen sind. Auch eine mehrfache Reproduktion der
Synthese führt zu dem selben Ergebnis. Weiterhin zeigen auch die Ergebnisse der Fluo-
reszenzanisotropiemessung nach mehrfacher Reproduktion, dass der Orientierungsfaktor
∆ I‖
I⊥
größer ist für die Polymerfolie mit reinem DMSO als Lösungsmittel. Außerdem zeigt
DMSO eine sehr gute Löslichkeit gegenüber fast jedem Farbstoff, während ein Großteil
der Farbstoffe in Ethanol unlöslich bzw. schlecht löslich sind. Daher wurde der Ansatz mit
dem Ethanol/H2O-Gemisch als Lösungsmittel nach einigen Synthesen durch den Ansatz











max ΦFl Polymer Lösemittel
Cumarin 6 3,00 2,07 500 470 509 78%[170] PVA (vh-lw) DMSO
Cumarin 6 2,32 2,07 500 470 509 78%[170] PVA (th-hw) EtOH/H2O
Cumarin 1 1,28 0,89 500 377 432 73%[171] PVA (th-hw) EtOH/H2O
Acridingelb 4,15 ∞ 500 463 503 47%[172] PVA (vh-lw) DMSO
Fluorescein 1,58 1,64 500 502 520 93%[173] PVA (vh-lw) DMSO
5-FAM 1,63 1,35 400 506 523 93%[174] PVA (vh-lw) DMSO
Kresylviolett-Perchlorat 2,34 4,17 400 499 629 55%[172] PVA (vh-lw) DMSO
Rhodamin 123 2,20 1,47 400 516 536 90%[127] PVA (vh-lw) DMSO
Rhodamin 6G 1,26 0,68 400 537 570 99%[127,175] PVA (vh-lw) DMSO
Solvent Green 7 1,02 0,62 400 461 508 99%[128,129] PVA (vh-lw) DMSO
Alexa 488 1,23 0,92 500 499 513 60%[176] PVA (th-hw) H2O
Alexa 568 0,51 0,76 500 578 593 37%[176] PVA (th-hw) H2O
ATTO 425 1,18 0,44 500 439 466 90%[177] PVA (th-hw) EtOH/H2O
ATTO 488 1,34 0,92 500 509 526 70%[175] PVA (th-hw) EtOH/H2O
ATTO 514 1,39 0,39 500 517 533 87%[178] PVA (th-hw) EtOH/H2O
ATTO 520 2,10 1,29 400 528 542 87%[178] PVA (th-hw) EtOH/H2O
ATTO 532 1,16 0,44 500 539 555 84%[179] PVA (th-hw) EtOH/H2O
ATTO 550 1,17 0,40 500 550 579 80%[180] PVA (th-hw) EtOH/H2O
ATTO 565 1,00 0,5 500 562 585 90%[181] PVA (th-hw) EtOH/H2O
ATTO 590 1,30 0,5 500 590 625 80%[182] PVA (th-hw) EtOH/H2O
ATTO 594 1,40 0,36 400 608 632 85%[183] PVA (vh-lw) DMSO
ATTO 610 1,30 0,62 400 625 652 70%[184] PVA (vh-lw) DMSO
ATTO 647N 1,08 0,27 500 649 667 64%[185] PVA (th-hw) EtOH/H2O
Tabelle 2: Teil 1 der Darstellung aller verwendeten Luminophore und den ermittelten Parametern ∆ I‖
I⊥
und η bei dem jeweiligen Verstre-
ckungsgrad sowie den dazugehörigen Wellenlängen für das Absorptionsmaximum λabsmax sowie für das Emissionsmaximum λemsmax











max ΦFl Polymer Lösemittel
ATTO Rho11 0,83 1,04 500 578 601 75%[186] PVA (th-hw) EtOH/H2O
ATTO Rho12 0,30 0,41 500 578 595 80%[187] PVA (th-hw) EtOH/H2O
ATTO Rho13 0,36 0,58 400 608 624 80%[188] PVA (vh-lw) DMSO
ATTO Rho14 0,4 0,81 500 632 648 80%[189] PVA (th-hw) EtOH/H2O
Lumogen Orange 0,30 0,5 400 522 541 - PVA (vh-lw) DMSO
Lumogen Red 305 0,17 0,29 400 581 612 88%[190] PVA (vh-lw) DMSO
MgPc 1,12 0,87 500 677 699 60%[191] PVA (vh-lw) DMSO
ZnPc 1,18 0,87 500 676 688 30%[192] PVA (vh-lw) DMSO
Tabelle 3: Teil 2 der Darstellung aller verwendeten Luminophore und den ermittelten Parametern ∆ I‖
I⊥
und η bei dem jeweiligen Verstre-
ckungsgrad sowie den dazugehörigen Wellenlängen für das Absorptionsmaximum λabsmax sowie für das Emissionsmaximum λemsmax
und der Fluoreszenzquantenausbeute ΦFl
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Aus den Tabellen 2 und 3 zeigen einige Farbstoffe einen Wert ∆ I‖
I⊥
> 1, 5, was für eine
Ausrichtbarkeit des Farbstoffes spricht. Dazu zählen neben den bereits aus der Literatur
bekannten Farbstoffen Cumarin 6, Acridingelb und Kresylviolettperchlorat auch die Farb-
stoffe Fluorescein, 5-FAM, Rhodamin 123, Alexa 568, Atto 520 und Lumogen Orange.[17,149]
Insbesondere die beiden Farbstoffe Atto 520 und Rhodamin 123 sind als potenzielle Ak-
zeptoren interessant, da die beiden den besten Orientierungsfaktor von ∆ I‖
I⊥
> 2 aufwei-
sen. Zudem haben beide Farbstoffe hohe Fluoreszenzquantenausbeuten von ΦFl > 87%,
während die Fluoreszenzquantenausbeute von Lumogen Orange aus der Literatur nicht
bekannt ist.[127,178] Der Farbstoff Rhodamin 123 weist zudem geringere Anschaffungskos-
ten auf im Gegensatz zu den deutlich teureren Atto- oder Alexa-Farbstoffen. So kosten
zum Beispiel 5 g des jeweiligen Farbstoffes im Fall von Rhodamin 123 45,30€ bei Sigma-
Aldrich, im Fall von Atto 520 220,00€ für die Carboxy-Modifikation bei ATTO-TEC und
im Fall von Alexa 568 liegt der Preis bei 2570,00€ bei ThermoFischer Scientific.[193–195]
Aufgrund der zuvor genannten Gründe wird Rhodamin 123 als potentieller Akzeptor aus-
gewählt. Für den Donor-Akzeptor-LSC muss also noch ein passender Donor aus den bisher
bekannten Farbstoffen gewählt werden, der keine Vorzugsorientierung nach der Verstre-
ckung zeigt und einen Orientierungsfaktor von ∆ I‖
I⊥
≈ 1 aufweist. Außerdem muss für
den Energietransfer ein großes Überlappungsintegral gegeben sein, sodass die Wellenlänge
für das Fluoreszenzemissionsmaximum λemsD,max eines potentiellen Donors nah an der Wel-
lenlänge für das Absorptionsmaximum λabsA,max = 516nm des Akzeptors Rhodamin 123
liegt. Dieses gilt für die Farbstoffe Solvent Green 7 mit λemsD,max = 508nm, Alexa 488 mit
λemsD,max = 513nm und Atto 488 mit λemsD,max = 526nm. Von den drei Farbstoffen weist Sol-
vent Green 7 die höchste Fluoreszenzquantenausbeute von ΦFl = 99% auf, während die
Fluoreszenzquantenausbeute von Alexa 488 bei ΦFl = 60% und die Fluoreszenzquanten-
ausbeute von Atto 488 bei ΦFl = 70% liegt.[128,129,175,176] Des Weiteren ist Solvent Green
7 im Vergleich extrem kostengünstig mit 50€ pro 100mg (Sigma-Aldrich).[196] Somit wird
Solvent Green 7 als Donor ausgewählt. Für das Donor-Akzeptor-Paar aus Solvent Green
7 und Rhodamin 123 wird zunächst mittels Ray-Tracing-Programm und Fluoreszenzani-
sotropiemessungen das optimale Konzentrationsverhältnis ermittelt. Die weitere Analyse
des FRET-LSC resultiert mittels Einzelmolekül-Mikroskopie, winkelabhängigen Absolut-
leistungsmessungen und Pump-Probe-Spektroskopie. Die genaue Auswertung und Analyse
der Daten wird im Kapitel 4.4 beschrieben.
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4.2 Identifizierung der Ausrichtbarkeit von Luminophoren in der
Hostmatrix
Der bereits mehrfach erwähnte Parameter ∆ I‖
I⊥
, der von Pieper et al. in der Literatur
beschrieben wird, zeigt experimentell, ob eine Vorzugsorientierung von Luminophoren in
einer Polymermatrix vorliegt und wird über Fluoreszenzanisotropiemessungen erhalten.[17]
Allerdings liefert Pieper et al. keinen Parameter mit dem eine Vorzugsorientierung der
Farbstoffe im Voraus anhand ihrer Molekülstruktur abgeschätzt werden kann. Aus diesem
Grund wird im Rahmen dieser Arbeit ein Farbstoffscreening von 30 Farbstoffen durchge-
führt und mittels Fluoreszenzanisotropiemessungen der Parameter ∆ I‖
I⊥
bestimmt, um bei
allen Farbstoffen Informationen über die Orientierung im Polymer zu erhalten und an-
schließend anhand ihrer Molekülstruktur einen neuen Parameter zu definieren, mit dessen
Hilfe man bereits vor der Herstellung der Folien über die Molekülstruktur geeignete Farb-
stoffe mit möglicher Vorzugsorientierung ausfindig machen kann. Dieser Parameter werde
als η bezeichnet und ist in den Tabellen 2 und 3 bereits aufgeführt. Betrachtet man den
Parameter ∆ I‖
I⊥
der getesteten Farbstoffe und zieht dann die in Abbildung 18 in Kapitel
2.5.4 dargestellten Molekülstrukturen heran, so zeigt sich ein gewisser Zusammenhang.
Die Luminophore, welche in Folge einer mechanischen Verstreckung eine Vorzugsorien-
tierung aufweisen und sich somit gut ausrichten lassen, weisen lange lineare Bänder von
starren Ringstrukturen auf. Die Ausrichtbarkeit dieser Farbstoffe ist am besten für die
kleinste Anzahl an Molekülen, die aus dieser planaren Bandstruktur herausragen. Von den
untersuchten Farbstoffen zeigt Acridingelb mit einem Faktor von ∆ I‖
I⊥
= 4, 15 die beste
Ausrichtbarkeit. Das Molekül weist drei aromatische Ringstrukturen in einer Reihe auf.
Die Methyl- und Aminogruppen an den aromatischen Ringen befinden sich ebenfalls in
der Ebene des planaren Bandes von Ringstrukturen. Auch das Molekül Rhodamin 123
zeigt mit einem Faktor von ∆ I‖
I⊥
= 2, 20 eine gute Ausrichtbarkeit im Polymer. Vergleichs-
weise hat ATTO 514 mit einem Faktor von ∆ I‖
I⊥
= 1, 39 keine so gute Ausrichtbarkeit,
obwohl es ein sehr ähnliches Molekülgerüst aufweist wie Rhodamin 123. Allerdings besitzt
ATTO 514 zusätzlich eine lange Carbonsäureamidkette außerhalb des planaren Bandes.
Insgesamt hat ATTO 514 im Vergleich zu Rhodamin 123 eine deutlich größere Anzahl an
Molekülen, die sich außerhalb der planaren Kette befinden. Der Farbstoff ATTO 594 zeigt
ebenfalls ein verwandtes Molekülgerüst mit einem längeren planaren Band an Ringstruk-
turen, aber auch größeren Gruppen außerhalb dieser Bandebene. Dieses Molekül weist
einen Parameter von ∆ I‖
I⊥
= 1, 40 und folglich nahezu keine Vorzugsorientierung auf. Die
Tendenz zeigt, dass mit zunehmender Größe der Gruppen außerhalb des planaren Bandes
die Ausrichtbarkeit des Farbstoffes in der Polymermatrix sinkt. Somit sollte ein Molekül,
welches eine gute Ausrichtbarkeit besitzt, ein langes Band an planaren Ringstrukturen mit
einer kleinen Anzahl an Gruppen, die sich außerhalb dieses Bandes befinden, aufweisen. Es
ergibt sich somit der Parameter η als Quotient aus der Anzahl der Atome in der planaren
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Bandstruktur und den Atomen außerhalb dieses Bandes. Der Parameter η wird bereits




Neben den Atomen in den planaren Ringstrukturen befinden sich auch die mit dem Ring-
system direkt verknüpften Atome in diesem Band und werden als starr angenommen.
Auch die Wasserstofatome von diesen verknüpften Atomen, die innerhalb des Bandes lie-
gen, werden als bandintern gezählt.
Zur Illustration des Parameters η angewendet auf die Molekülstrukturen in Abbildung
18 aus Kapitel 2.5.4 werden die Atome im planaren Band in Abbildung 24 rotgefärbt
dargestellt.
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Abbildung 24: Darstellung von Molekülstrukturen der verwendeten Luminophore. Die Mo-
leküle, welche in der Ebene des Bandes mit den planaren Ringstrukturen
liegen, sind in der Darstellung rot gefärbt.
Der Zusammenhang zwischen dem von Pieper et al. beschriebenen empirischen Parameter
∆ I‖
I⊥
zur Ausrichtbarkeit der Übergangsdipolmomente von Farbstoffen in der Polymerma-
trix und dem in dieser Arbeit und von uns in der Literatur beschriebenen strukturab-
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hängigen Parameter η zur Einschätzung der Ausrichtbarkeit der Übergangsdipolmomente
wird in der Abbildung 25 dargestellt.[17,31]
Abbildung 25: Vergleich des experimentell bestimmten Parameters ∆ I‖
I⊥
zur Ausrichtbar-
keit der Übergangsdipolmomente von Farbstoffen mit dem strukturabhän-
gigen Abschätzungsparameter η für die verwendeten Farbstoffe.
Die Abbildung zeigt, dass, wenn die Anzahl an bandinternen Atomen größer ist als die
Anzahl an bandexternen Atomen und somit ein Faktor η > 1, 0 vorliegt, die experimen-
tell gemessene Ausrichtbarkeit bei einem Faktor von ∆ I‖
I⊥
> 1, 5 liegt. Da die mit dem
Parameter η vermuteten Ausrichtbarkeiten mit den durch den Parameter ∆ I‖
I⊥
experimen-
tell ermittelten Ausrichtbarkeiten alle korrelieren, stellt der Parameter η eine zuverlässige
Einschätzung der Ausrichtbarkeit von Farbstoffen in einer Polymermatrix dar. Auf diese
Weise können potentielle Farbstoffe für einen FRET-LSC einfacher ausgemacht werden.
Farbstoffe mit einem langen planaren Band aus Ringstrukturen und wenigen Gruppen au-
ßerhalb des Bandes, die somit einen Faktor von η > 1 und einen experimentell erhaltenen
Faktor für die Ausrichtbarkeit von ∆ I‖
I⊥
> 2 zeigen, sind somit sehr gute potentielle Akzep-
tormoleküle. Dagegen sind Farbstoffe, die einen Faktor von η < 1 aufweisen, was mit einem
experimentell erhaltenem Faktor von ∆ I‖
I⊥
< 1, 5 korreliert, als potentielle Donormoleküle
geeignet.
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4.3 Polymeranalyse
Neben den zuvor dargestellten Farbstoffen werden auch Ansätze mit einer Variation des
Polymers gestartet. Dabei werden wie bereits erwähnt neben PVA die drei Polymere PPC,
PMMA und SEBS verwendet.
Beim PMMA wird eine Reihe von Folien mit unterschiedlichen Massenkonzentrationen
hergestellt. Die Folienherstellung verläuft analog zu dem in Kapitel 3.1 beschriebenen
Prozess. Lediglich die Heiztemperatur wird so angepasst, dass diese unter dem Siede-
punkt des Lösungsmittels liegt. Diese Folien sind nicht farbstoffdotiert und sollen anhand
der mechanischen Verstreckung auf Bruchfestigkeit in Abhängigkeit von dem verwendeten
Massenanteil getestet werden. Auf diese Weise soll der optimale Massenanteil für PMMA-
Folien ermittelt werden um zunächst die Polymermatrix in ihrer Beschaffenheit zu op-
timieren bevor eine Ausrichtung von Farbstoffen in diesem Polymer untersucht werden
kann. Weiterhin muss das optimale Lösungsmittel gefunden werden. Aus der Literatur
ist Tetrahydrofuran (THF) als Lösungsmittel für PMMA bekannt.[197–199] Da allerdings
einige Farbstoffe sich nur mäßig in THF lösen lassen und sich DMSO bisher als geeignetes
Lösungsmittel für die Farbstoffe herausgestellt hat, wird zunächst ein 50:50 Gemisch aus
THF:DMSO verwendet. Die erzeugten Folien zeigen allerdings alle eine sehr inhomogene
Oberfläche mit einer deutlichen Bläschenbildung. Aus diesem Grund wird auf den DMSO-
Anteil im weiteren Verlauf verzichtet und das PMMA ausschließlich in THF gelöst. Beim
Herstellungsprozess wird für die reine THF-Folie eine Heiztemperatur von 60°C gewählt.
Die erzeugten Folien zeigen eine deutlich homogenere Oberfläche als die zuvor hergestell-
ten mit dem THF:DMSO-Gemisch. Diese Folien werden so weit verstreckt wie möglich um
sie auf ihre Bruchfestigkeit zu testen. Der erzielte Verstreckungsgrad in Abhängigkeit vom
Massenanteil des PMMA ist in der nachstehenden Tabelle 4 zusammengefasst. Alle Folien
werden zwei mal reproduziert und der höchste erzielte Verstreckungsgrad aus den drei
gleichen Folien wird in der Tabelle angegeben. Bei dem angegebenen Verstreckungsgrad
beginnt der Zeitpunkt an dem die Folie anfängt zu reißen.
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Tabelle 4: Erzielte Verstreckungsgrade von PMMA-Folien in Abhängigkeit vom Massen-
anteil
Die in der Tabelle aufgeführten Verstreckungsgrade werden zwar erreicht, allerdings lassen
sie sich nicht zuverlässig reproduzieren. Bis zu dem Erreichen des angegebenen Verstre-
ckungsgrads zeigen die Folien deutliche Inhomogenitäten und Deformationen in Form von
trüber milchiger Färbung und Wellen in der Oberfläche. Generell fühlt sich die Folie im
Gegensatz zu der PVA-Folie sehr spröde und leicht rissig beim Verstrecken an.
Als Nächstes wird die PMMA-Folie mit einem Massenanteil von 15% (w/w) mit zwei
unterschiedlichen Farbstoffen dotiert, bei denen eine Ausrichtung in einer PVA-Folie be-
obachtet werden konnte. Hierfür werden die beiden Farbstoffe Cumarin 6 und 5-FAM
verwendet. Eine mehrfache Reproduktion der jeweiligen Folien zeigt, dass der verwendete
Farbstoff Einfluss auf die Beschaffenheit der Folie hat. So ist die Cumarin 6-Folie deut-
lich homogener und sie zeigt auch eine geringere Sprödigkeit, was sich wiederum auch auf
den Verstreckungsgrad auswirkt. Während sich die Cumarin 6-Folie auf 450% verstrecken
lässt, erreicht die 5-FAM-Folie lediglich einen Verstreckungsgrad von 350%. Die Ergebnisse
der anschließenden Fluoreszenzanisotropiemessung werden in der nachstehenden Tabelle
5 gezeigt.
Farbstoff Verstreckungsgrad [%] ∆ I‖I⊥
Cumarin 6 450 1,08
5-FAM 350 1,41
Tabelle 5: Fluoreszenzanisotropiemessung der farbstoffdotierten PMMA-Folien
Wenn man die erhaltenen Werte des Parameters ∆ I‖
I⊥
für eine mögliche Orientierung der
Farbstoffe im Polymer PMMA mit den Werten aus dem Ansatz mit PVA als Polymer
vergleicht, zeigt sich, dass Cumarin 6 mit einem Wert von ∆ I‖
I⊥
= 3, 00 in PVA eine ein-
deutige Vorzugsorientierung vorweist, während es mit einem Wert von ∆ I‖
I⊥
= 1, 08 keine
Vorzugsorientierung in PMMA zeigt. Der Vergleich bei dem Farbstoff 5-FAM zeigt einen
Parameter von ∆ I‖
I⊥
= 1, 63 in PVA und einen Paramter von ∆ I‖
I⊥
= 1, 41 in PMMA. Auch
hier ist zu erkennen, dass der Parameter in PMMA kleiner ausfällt als in PVA, wobei auch
in PMMA eine leichte Vorzugsorientierung angenommen werden kann.
Da für die mit Cumarin 6 dotierte PMMA-Folie keine Ausrichtung der Farbstoffe gezeigt
werden konnte, die PMMA-Folien sich nur schwer reproduzieren lassen und aufgrund der
spröden Beschaffenheit des PMMA bei der mechanischen Verstreckung selten hohe Ver-
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streckungsgrade erzielt werden können ohne das die Folie deutliche Inhomogenitäten und
Deformationen zeigt, werden im weiteren Verlauf dieser Arbeit keine weiteren Versuchs-
ansätze mit PMMA als Polymermatrix gestartet.
Beim PPC werden Folien analog nach dem zuvor beschriebenen Verfahren hergestellt. Da-
bei wird das von Pieper et al. aus der Literatur bekannte FRET-System aus Cumarin
1 als Donor und Cumarin 6 als Akzeptor verwendet.[17] Als Lösungsmittel wird DMSO
genutzt. Es werden 0,0175 g Cumarin 1 und 0,0035 g Cumarin 6 auf 20mL DMSO ge-
löst. Dem Gemisch werden 6 g PPC zugefügt, was einem Massenanteil von 27,3% (w/w)
entspricht. Der weitere Ablauf zur Herstellung ist bekannt. Die erhaltenen Folien zeigen
eine optimale Homogenität und sind im Gegensatz zu den Folien aus PMMA nicht spröde
und deutlich elastischer. Das Verstrecken der Folie um 400% ist problemlos möglich und
benötigt eine geringere Hitzezufuhr als die PVA-Folien, allerdings zieht sich die Folie be-
reits nach wenigen Minuten zusammen und geht wieder in den Ausgangszustand vor der
Verstreckung zurück. Aus diesem Grund wird eine Halterung verwendet, welche die Folie
nach dem Verstreckungsprozess fixiert (siehe Abbildung 26).
Abbildung 26: Halterung zur Fixierung der PPC-Folien
Auf diese Weise können Fluoreszenzanisotropiemessungen der Folie gemacht werden, wäh-
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1, 01 für Cumarin 1 und einen Parameter von ∆ I‖
I⊥
= 1, 06 für Cumarin 6. Somit zeigt
sich keinerlei Vorzugsorientierung der Farbstoffe im PPC bei einer mechanischen Verstre-
ckung.
Das letzte untersuchte Polymer ist das SEBS. Für dieses wird zunächst ein geeignetes
Lösungsmittel gesucht, indem versucht wird es in unterschiedliche Lösungsmittel zu über-
führen. Dabei zeigte Toluol eine geeignete Löslichkeit. Es werden 0,0035 g Cumarin 6 in
20mL Toluol gelöst. Danach werden 4,6 g SEBS beigefügt. Die restliche Herstellung erfolgt
wie zuvor bereits beschrieben. Die erzeugte Folie wird anschließend um 400% verstreckt
und mittels Fluoreszenzanisotropiemessungen auf eine Ausrichtbarkeit der Farbstoffe ana-
lysiert. Dabei wird ein Parameter von ∆ I‖
I⊥
= 1, 15 ermittelt, was für keine Vorzugsorien-
tierung der Farbstoffe im SEBS spricht.
Hinsichtlich der Verstreckung zeigt PVA von den vier verwendeten Polymeren die bes-
te Materialeigenschaft. Das PMMA erreicht selten Verstreckungsgrade über 200%. Die
wenigen PMMA-Folien, welche einen höheren Verstreckungsgrad erreichen, zeigen alle De-
formationen in Form von milchigen Verfärbungen, Rissen oder Wellen und lassen sich
schlecht bis gar nicht reproduzieren. Auch bei höheren Verstreckungsgraden können unter
Betrachtung des Parameters ∆ I‖
I⊥
nicht annähernd die Vorzugsorientierungen wie im PVA
erreicht werden. Das Polymer PPC hingegen zeigt zwar eine sehr gute Verformbarkeit und
lässt sich leicht verstrecken, allerdings geht es nach der Verstreckung schnell wieder in
seinen Ausgangzustand zurück. Aus diesem Grund wird eine Halterung verwendet, die das
verstreckte Polymer während der Fluoreszenzanisotropiemessungen fixiert. Diese zeigen
allerdings keine Vorzugsorientierung der Farbstoffe. Folglich ist PVA von den im Rahmen
dieser Arbeit verwendeten Polymeren das einzige Hostmaterial, welches bei einer mecha-
nischen Verstreckung eine deutliche Vorzugsorientierung der Farbstoffe im Polymer zur
Folge hat.
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4.4 Charakterisierung des Donor-Akzeptor-Systems Solvent Green 7
/ Rhodamin 123
Wie zuvor in Kapitel 4.1 bereits erwähnt, wurden die beiden Farbstoffe Solvent Green
7 und Rhodamin 123 für ein mögliches FRET-LSC-System ausgemacht, da nach den in
Tabelle 2 dargestellten Werten ein guter Überlapp zwischen dem Emissionsspektrum des
Solvent Green 7 und dem Absorptionsspektrum des Rhodamin 123 erwartet wird und da
das Rhodamin 123 aufgrund des mittels Fluoreszenzanisotropie ermittelten Parameters
∆ I‖
I⊥
= 2, 20 eine Vorzugsrichtung zeigt.
Die Ausrichtbarkeit des Rhodamin 123 soll im Folgenden genauer mit Hilfe der Fluoreszenz-
polarisation-Einzelmolekül-Mikroskopie untersucht werden. Dafür wird der in Kapitel 3.4
beschriebene Aufbau verwendet. Die untersuchten Folien weisen Konzentrationen im Be-
reich von 5 · 10−11 M auf. Die Herstellung dieser Folien wurde bereits in Kapitel 3.1 erläu-
tert.
Die nachstehende Abbildung 27 zeigt schematisch die rotierende Anregungspolarisation
der zu untersuchenden Folie aus drei unterschiedlichen Richtungen (siehe Abbildung 27a).
Darüber kann die dreidimensionale Lage der Übergangsdipolmomente einzelner Molekü-
le vom Akzepzorfarbstoff Rhodamin 123 ermittelt werden. Weiterhin zeigt die Abbildung
die hintergrundkorrigierten Signale der einzelnen Moleküle mit einem eingezeichneten zwei-
dimensionalen Übergangsdipolmoment für die unverstreckte Akzeptor-Folie (siehe Abbil-
dung 27b) und die verstreckte Akzeptor-Folie (siehe Abbildung 27c). Die dreidimensionalen
Orientierungen der Übergangsdipolmomente für die unverstreckte Akzeptor-Folie sind in
Abbildung 27d und für die verstreckte Akzeptor-Folie in Abbildung 27e dargestellt. Hier-
bei zeigen die Ergebnisse eine absolut willkürliche Verteilung der Übergangsdipolmomente
in der unverstreckten Akzeptor-Folie (siehe Abbildung 27b,d), während die verstreckte
Akzeptor-Folie nahezu parallel ausgerichtete Übergangsdipolmomente (siehe Abbildung
27c,e) aufweist. Die Betrachtung der Winkelverteilung des Azimutwinkels ϕ der einzelnen
Moleküle zeigt eine Gleichverteilung zwischen 0° und 180° für die unverstreckte Akzeptor-
Folie (siehe Abbildung 27f), während bei der verstreckten Akzeptor-Folie eine anisotrope
Winkelverteilung vorliegt (siehe Abbildung 27g). Hier ist eine deutliche Anhäufung um
einen Azimutwinkel von ϕ = 90◦ zu erkennen. Die full width at half maximum (FWHM)
oder zu Deutsch Halbwertsbreite zeigt eine Orientierungsgenauigkeit der Übergangsdipol-
momente von +/-8°.
Somit zeigen die Ergebnisse der dreidimensionalen Fluoreszenzpolarisation-Einzelmolekül-
Mikroskopie eine isotrope Verteilung der Übergangsdipolmomente in der unverstreckten
Akzeptor-Folie und im Gegensatz dazu eine anisotrope Verteilung der Übergangsdipol-
momente in der verstreckten Akzeptor-Folie mit nur leicht abweichenden Azimutwinkeln
ϕ, was ein eindeutiger Beleg für die Ausrichtbarkeit des Farstoffes Rhodamin 123 ist.
Dennoch muss an dieser Stelle erwähnt werden, dass bei dieser Messmethode Moleküle,
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deren Übergangsdipolmomente senkrecht zur Objektivoberfläche liegen, schlechter detek-
tiert werden, sodass bei komplett zufällig orientierten Farbstoffmolekülen keine perfekte
isotrope Verteilung resultiert.
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Abbildung 27: Schematische Darstellung der Anregungspolarisation aus drei Raumrich-
tungen (a). Es resultiert ein Einzelmolekül-Bild mit eingezeichneten Über-
gangsdipolmomenten der unverstreckten Akzeptor-Folie (b) und der ver-
streckten Akzeptor-Folie (c). Die dreidimensionale Orientierung der Über-
gangsdipolmomente wird in (d) für die unverstreckte Akzeptor-Folie und
in (e) für die verstreckte Akzeptor-Folie dargestellt. Die Winkelverteilung
des Azimutwinkels ϕ wird in (f) für die unverstreckte und in (g) für die
verstreckte Folie gezeigt.
Der nächste Schritt besteht darin das optimale Konzentrationsverhältnis von Donor und
Akzeptor zu ermitteln sowie die absoluten Konzentrationen zu optimieren, um die Licht-
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sammlungs- sowie die Energietransfereffizienz zu maximieren. Wie zuvor bereits erwähnt
muss hier ein geeigneter Mittelweg gefunden werden, da bei einer zu hohen Akzeptorkon-
zentration im Verhältnis zur Donorkonzentration große Reabsorptionsverluste auftreten,
während eine zu geringe Konzentration der Akzeptoren im Verhältnis zur Donorkonzen-
tration zu einem größeren Donor-Akzeptor-Abstand führt, was eine verringerte Energie-
transfereffizienz zur Folge hat. Des Weiteren sorgt eine hohe absolute Donorkonzentration
dafür, dass möglichst viel Licht aufgenommen wird. Bei einer zu hohen Absolutkonzen-
tration treten allerdings Quenching- und Reabsorptionseffekte auf. Um eine erste Start-
konzentration zu ermitteln, von der aus die Absolutkonzentrationen sowie das Verhältnis
zwischen Donor und Akzeptor variiert werden können, wird eine Strahl-Rückverfolgungs-
Software verwendet, die den Energietransferprozess und die isotrope sowie anisotrope Ab-
sorption und Emission von Donor und Akzeptor berücksichtigt.[200] Gemäß dieser Simu-
lation werden theoretische Konzentrationen von c(Solvent Green 7) ≈ 2 · 10−3 M und
c(Rhodamin 123) ≈ 5 · 10−5 M erhalten. Ausgehend hiervon werden die Absolutkonzen-
trationen von Donor und Akzeptor sowie deren Kozentrationsverhältnis variiert. Für die
produzierten Folien werden die Optische Dichte, die Fluoreszenzemission bei der Anregung
des Donorfarbstoffs und die Fluoreszenzanregung gemessen. Über die polarisationsabhän-
gingen Fluoreszenzanregungsmessungen wird wie zuvor erläutert der Parameter ∆ I‖
I⊥
er-
halten, der Aufschluss über die Ausrichtbarkeit der Farbstoffe gibt. Dabei lässt von allen
getesteten Folien die Folie mit einer Konzentration von c(Solvent Green 7) = 2 · 10−3 M
und c(Rhodamin 123) = 2 · 10−4 M den besten Energietransfer vermuten. Dieser Schluss
resultiert unter Betrachtung der Fluoreszenzemissionsspektren. Bei diesem Konzentrati-
onsverhältnis ist bei einer Anregung des Donors, die Fluoreszenzemission des Akzeptor-
farbstoffs maximal, während die Fluoreszenzemission des Donorfarbstoffs minimal wird.
Folglich muss von allen Konzentrationsverhältnissen hier der effizienteste Energietransfer
stattfinden. Die unkorrigierten Spektren für die Optische Dichte und die Fluoreszenzemis-
sion sind in der Abbildung 28 dargestellt.
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Abbildung 28: Darstellung der Optischen Dichte (a) und der normierten Fluoreszenze-
missionsintensität (b) der unverstreckten und verstreckten Solvent Green
7/Rhodamin 123-Folie in Abhängigkeit von der Wellenlänge.
Weiterhin zeigt die unverstreckte Folie eine Optische Dichte von OD ≈ 2, 2. Demnach wer-
den ungefähr 99,4% des eingestrahlten Lichts absorbiert. Die verstreckte Folie weist dage-
gen einen Wert von OD ≈ 1, 35 auf, was bedeutet, dass mehr als 95,5% des eingestrahlten
Lichts absorbiert wird. Somit weist dieses System eine hohe Lichtsammlungseffizienz auf.
Die zuvor dargestellten Ergebnisse durch die Fluoreszenzpolarisation-Einzelmolekül-Mi-
kroskopie beweisen die generelle Ausrichtbarkeit des Akzeptorfarbstoffes Rhodamin 123
bei der dafür verwendeten Konzentration der Farbstofflösung von c(Rhodamin 123) =
5 · 10−11 M. In unserer lichtsammelnden LSC-Folie haben wir allerdings eine Akzeptorkon-
zentration von c(Rhodamin 123) = 2 ·10−4 M vorliegen. Daher soll die Ausrichtbarkeit des
Akzeptorfarbstoffes auch bei dieser deutlich höheren Konzentration neben den Ergebnis-
sen durch die Fluoreszenzanisotropiemessungen und dem dazugehörigen Parameter ∆ I‖
I⊥
durch eine weitere Methode verifiziert werden. Dafür wurden die in Kapitel 3.5 beschrie-
benen winkelabhängigen Absolutleistungsmessungen durchgeführt, indem die LSC-Folie
mittels Immersionsöl an der Glashalbkugel angebracht wird um mögliche Brechungsef-
fekte zu vermeiden. Im Fall der verstreckten LSC-Folie wird diese so montiert, dass die
Verstreckungsrichtung parallel zur Detektionsachse liegt. Die in der LSC-Folie enthalte-
nen Donormoleküle werden mit Hilfe des gepulsten Pikosekunden-Diodenlasers angeregt.
In der Folge kommt es zu einem Energietransfer auf die Akzeptormoleküle und mit den
entsprechenden Filtern kann ausschließlich das Fluoreszenzemissionslicht der Akzeptor-
moleküle winkelabhängig mit einem Powermeter detektiert werden. Die gemessenen Fluo-
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reszenzemissionsintensitäten sind sowohl für die unverstreckte als auch für die verstreckte
LSC-Folie in der Tabelle 6 dargestellt.




















Tabelle 6: Darstellung der gemessenen winkelabhängigen Fluoreszenzemissionsintensitä-
ten des Akzeptors bei der Anregung des Donors von der unverstreckten sowie
verstreckten LSC-Folie
Die gemessenen winkelabhängigen Fluoreszenzemissionsintensitäten werden für den theo-
retischen Maximalwert bei 90° auf 1 normiert und in einem Polarplot in Abbildung 29
dargestellt.
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Abbildung 29: (a) Darstellung der normierten winkelabhängigen Fluoreszenzemissionsin-
tensitäten für die unverstreckte Folie (dunkelgrün) und die verstreckte Fo-
lie (hellgrün). Die durchgezogene Linie zeigt die experimentell gemessenen
Werte, während die gepunktete Linie die extrapolierten Daten darstellt.
(b) Säulendiagramm der Winkelverteilung ϕ der unverstreckten Folie. (c)
Säulendiagramm der Winkelverteilung ϕ der verstreckten Folie.
Die Abbildung 29 (a) zeigt die aus der Tabelle 6 normierten winkelabhängigen Fluores-
zenzemissionsintensitäten für die unverstreckte Folie in dunkelgrün und für die verstreck-
te Folie in hellgrün. Da der verwendete Glashalbkugelaufbau ausschließlich die Winkel
zwischen 0° und 180° messen kann, werden diese Daten gespiegelt und für den Bereich
zwischen 180° und 360° dargestellt. Zudem werden die experimentell schlecht messbaren
Winkelbereiche von 0° bis 30° bzw. 150° bis 180° zuvor extrapoliert. Somit zeigen die
durchgezogenen Linien in (a) die tatsächlich gemessenen Werte, während die gestrichelten
Linien die extrapolierten und berechneten Messdaten zeigen. Daneben werden in (b) und
(c) die winkelabhängigen Intensitätsverteilungen der unverstreckten sowie der verstreck-
ten Folie als Säulendiagramm dargestellt. Sowohl die dreidimensionale Winkelverteilung
der Emissionsintensität in (a) als auch die Darstellung in (b) zeigen eine sehr isotrope
Winkelverteilung der unverstreckten Folie, was zeigt, dass erwartungsgemäß keine Vor-
zugsorientierung vorliegt. Dagegen zeigt die mechanisch verstreckte LSC-Folie eine ein-
deutig anisotrope Winkelverteilung der Fluoreszenzemissionsintensität des Akzeptors, was
eindeutig für eine Vorzugsorientierung spricht. Aus der dreidimensionalen Winkelvertei-
lung in (a) als auch in der zweidimensionalen Darstellung in (c) ist zu erkennen, dass die
Fluoreszenzintensität bei 90° und einem Wert von 1 auf einen Wert von ungefähr 0,7 bei
40° fällt, was einem Intensitätsverlust von 30% entspricht. Dabei sinkt die Intensität mit
zunehmender Distanz zum Winkel ϕ = 90°. Somit belegen die winkelabhängigen Absolut-
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leistungsmessungen ebenfalls die Ausrichtbarkeit des Akzeptorfarbstoffes in der LSC-Folie
bei höheren Konzentrationen.
Wie in der Abbildung 29 (a) zu erkennen ist, weist die unverstreckte Folie Werte von
über 1 im Bereich von 100 bis 140° auf. Auch die Tabelle 6 zeigt, dass die maximale
Fluoreszenzemissionsintensität bei 130° anstelle von 90° liegt. Das kann auf eine einfache
experimentelle Ungenauigkeit zurückgeführt werden. Vermutlich war der Messkopf nicht
perfekt auf die Mitte der Glashalbkugel bei 90° angepasst. In der Folge nähert sich der
Messkopf bei Rotation ausgehend von der Glashalbkugelposition bei 90° in eine Richtung
an die Glashalbkugel an, während er sich in der anderen Rotationsrichtung weiter von
der Kugeloberfläche entfernt. Aufgrund der leicht abweichenden Distanz kommt es auch
zu Abweichungen in der Intensität. Bei den erhöhten Intensitäten um 130° wird sich der
Messkopf etwas näher an der Kugeloberfläche befinden, während er bei den Messwinkeln
von unter 90° etwas weiter von der Halbkugel entfernt ist.
Zuletzt werden Pump-Probe-Messungen durchgeführt um Informationen über die genau-
en Energiemigrations- und Dipolreorientierungsprozesse zu erhalten. Dabei wird das im
Rahmen dieser Arbeit vorgestellte Donor-Akzeptor-System aus Solvent Green 7 und Rho-
damin 123 mit dem von Pieper et al. in der Literatur beschriebenen System aus Cumarin
1 als Donor und Cumarin 6 als Akzeptor verglichen.[17] Dafür werden sowohl polarisati-
onsabhängige Pump-Probe-Messungen als auch spektralaufgelöste Messungen mit unter-
schiedlichen Probe-Wellenlängen durchgeführt.
Die verwendete Solvent Green 7/Rhodamin 123-Folie weist in Lösung die bereits erwähnten
Konzentrationen von c(Solvent Green 7) = 2 · 10−3 M und c(Rhodamin 123) = 2 · 10−4 M
auf. Die Cumarin 1/Cumarin 6-Folie wurde dagegen mit den in der Literatur angegebe-
nen Konzentrationen in Lösung von c(Cumarin 1) = 6 · 10−3 M und c(Cumarin 6) =
2, 5 · 10−4 M hergestellt.[17] Es werden Messungen sowohl an den unverstreckten als auch
an den verstreckten Folien durchgeführt. Im Folgenden sollen die Systeme aus Cuma-
rin 1 und Cumarin 6 mit C1/C6 und das System aus Solvent Green 7 und Rhodamin
123 mit SG7/Rho123 abgekürzt werden. Die in Abbildung 30 dargestellten Messungen
und Ergebnisse aus (A) bis (D) wurden jeweils an den unverstreckten Folien der Systeme
SG7/Rho123 und C1/C6 vorgenommen, während die dargestellten Langzeitmessungen in
(E) und (F) zu den verstreckten Folien gehören.
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Abbildung 30: Pump-Probe-Messdaten von LSC-Folien mit orthogonaler Ausrichtung des
Pump- und Probe-Strahls. Es werden zeitaufgelöste Signale für unterschied-
liche Probe-Wellenlängen für das LSC-System aus Solvent Green 7 und
Rhodamin 123 in (A) sowie für Cumarin 1 und Cumarin 6 in (B) dar-
gestellt. (C) und (D) zeigen die resultierenden transienten Absorptions-
spektren der beiden System bei unterschiedlichen Zeitauflösungen. In (E)
und (F) werden die Langzeitmessungen der beiden Systeme dargestellt mit
den dazugehörigen biexponentiellen Fits bei einer Pump-Wellenlänge von
λPump = 400nm und einer Probe-Wellenlänge von λProbe = 530nm.
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Die Messungen der spektralen Auflösung in Abbildung 30 (A) und (B) wurden bei unter-
schiedlichen Probe-Wellenlängen zwischen 500 nm und 600 nm durchgeführt und zeigen im
Fall des Systems SG7/Rho123 eine maximale Signalintensität bei einer Probe-Wellenlänge
von 525 nm, während das System C1/C6 eine maximale Signalintensität bei einer Probe-
Wellenlänge von 530 nm aufweist. Die in (E) und (F) dargestellten Langzeitmessungen zur
Ermittlung der Zeitkonstanten werden zur Vergleichbarkeit bei der maximalen Signalinten-
sität für letzteres System bei einer Probe-Wellenlänge von λProbe = 530 nm durchgeführt.
Die Pump-Wellenlänge liegt bei sämtlichen Messungen bei λPump = 400nm.
Die Spektren der transienten Absorption zeigen ein Maximum bei 530 nm für das System
SG7/Rho123 und eine Maximum bei 530 nm sowie bei 550 nm für C1/C6 (siehe Abbil-
dung 30 (C) und (D)). Da die Lichtsammelsysteme C1/C6 sowie SG7/Rho123 aus unter-
schiedlichen Donor-Donor-Abständen und Donor-Akzeptor-Abständen bestehen, können
mehrere Zeitkonstanten für die Kinetik erwartet werden. Diese können aus den Langzeit-
messungen (siehe Abbildung 30 (E) und (F)) ermittelt werden. Die Langzeitmessungen
setzen sich aus mehreren Einzelmessungen zusammen, die gemittelt werden. Anschlie-
ßend werden bei den gemittelten Daten jeweils drei Datenpunkte zu einem zusammenge-
fasst. Die dem Energietransfer- und dem Migrationsprozess zugehörigen Zeitkonstanten
werden aus einem biexponentiellen Fit über den Daten der Langzeitmessungen erhalten.
Dabei ergibt sich eine Zeitkonstante von τnD→A ≈ 2 − 15 ps und eine Zeitkonstante von
τDonorpool→A ≈ 100− 200ps. Die kürzere Zeitkonstante τnD→A korreliert dabei gut mit den
nach Förster bekannten Zeitkonstanten für den Energietransfer von dem nächsten Donor-
auf ein Akzeptormolekül, während die längere Zeitkonstante τDonorpool→A dem vorrange-
ganenen Prozess der Energiewanderung innerhalb des Donorpools und der Dipolmomen-
treorientierung zugeschrieben werden kann. Beide Zeitkonstanten hängen natürlich vom
Abstand zwischen den Farbstoffen und somit von den eingesetzten Konzentrationen in den
Folien ab. Da die Zeitkonstante des Energietransferprozesses τnD→A im Pikosekundenbe-
reich liegt und somit viel kurzlebiger ist, als die Lebensdauern der angeregten Zustände,
welche im Nanosekundenbereich liegen, ist die Lichtumlenkungseffizienz in beiden Fäl-
len bei nahezu 100% und somit unabhängig von kleinen Konzentrationsunterschieden.
Dennoch führen Konzentrationsunterschiede zu den angegebenen Abweichungen bei den
unterschiedlichen Zeitkonstanten. Wie nach Förster bekannt, hängt die Zeitkonstante des
Energietransfers mit 1/r6 von dem Abstand zwischen den Donor- und Akzeptorfarbstoffen
ab. Die beiden Zeitkonstanten τnD→A und τDonorpool→A der unverstreckten sowie der ver-
streckten Folie wurden für beide Systeme aus den jeweiligen in Abbildung 31 dargestellten
Langzeitmessungen ermittelt und werden in Tabelle 7 gegenübergestellt. Die schwarzen
Punkte zeigen die Messdaten der unverstreckten Folie, während die grauen Punkte die
Messdaten der verstreckten Folie darstellen. Der biexponentielle Fit der unverstreckten
Folie ist als rote Linie dargestellt und der biexponentielle Fit der verstreckten Folie als
blaue Linie.
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Abbildung 31: Pump-Probe-Langzeitmessungen an den unverstreckten Folien (schwar-
ze Punkte) sowie den verstreckten Folien (graue Punkte) der Systeme
SG7//Rho123 in (A) und an C1/C6 in (B). Die dazugehörigen biexponenti-
ellen Fits sind für die unverstreckte Folie in Rot und für die verstreckte Folie
in Blau gekennzeichnet. Die Messungen werden bei einer Pump-Wellenlänge
von λPump = 400nm und einer Probe-Wellenlänge von λProbe = 530nm
durchgeführt.
Zeitkonstante C1/C6unv. C1/C6ver. SG7/Rho123unv. SG7/Rho123ver.
τnD→A [ps] 4,81 2,72 10,71 5,91
τDonorpool→A [ps] 5327 138,81 189,24 106,33
Tabelle 7: Darstellung der Zeitkonstanten τnD→A und τDonorpool→A für die unverstreckten
und verstreckten Folien der Systeme C1/C6 sowie SG7/Rho123
Insgesamt zeigt sich hier die eindeutige Tendenz, dass die Zeitkonstanten in den verstreck-
ten Folien abnehmen im Vergleich zu den unverstreckten Folien.
Während der durchschnittliche Abstand zwischen den Farbstoffen durch den Verstre-
ckungsprozess konstant bleiben sollte, müssten die Farbstoffe zwar entlang der Verstre-
ckungsrichtung durch das Vergrößern dieser Fläche weiter auseinanderrücken, aber zeit-
gleich in der Richtung senkrecht zur Verstreckungsrichtung näher zusammenrücken, was
sich auch in der abnehmenden Foliendicke nach der Verstreckung zeigt, was wiederum zu
einem schnelleren Energietransferprozess führen könnte.
Sowohl das C1/C6-System als auch das SG7/Rho123-System zeigen einen ähnlichen kine-
tischen Verlauf. Der einzige markante Unterschied des SG7/Rho123-Systems zeigt sich in
einem Negativpeak im Spektrum der transienten Absorption, dessen Minimum bei einer
Wellenlänge von ungefähr 555 nm liegt (siehe Abbildung 30 (C)). Auch in der spektralen
Auflösung in Abbildung 30 (A) ist diese negative Kinetik bei einem zeitlichen Versatz des
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Pump-Strahls von 0-50 ps zu erkennen.
Im nächsten Schritt sollen die Kinetiken der Energiemigration innerhalb des Donorpools
und des Energietransfers zwischen Donor und Akzeptor von der Kinetik der Reorientierung
der Dipolmomente abgegrenzt werden. Dafür wurden die in Kapitel 3.3 beschriebenen po-
larisationsabhängigen Pump-Probe-Messungen mit veränderten Polarisationen des Pump-
sowie des Probe-Strahls durchgeführt (siehe Abbildung 32). Da die SG7/Rho123-Folie
das zuvor beschriebene Negativsignal im Bereich der Kinetiken mit der kürzeren Zeit-
konstante enthält, wurden die polarisationsabhängigen Messungen ausschließlich an der
C1/C6-Folie durchgeführt, welche keinen Negativpeak aufweist. Bei beiden in (A) und (B)
dargestellten Messungen liegt die Polarisation des Probe-Strahls parallel zur Ausrichtung
des Übergangsdipolmomentes vom Akzeptor, während die Polarisation des Pump-Strahls
einmal parallel (rote Kurve) und einmal orthogonal (schwarze Kurve) dazu liegt. Hierbei
ist zu erkennen, dass das Signal bei einer parallelen Polarisation des Pump-Strahls deutlich
schneller ansteigt, als bei der orthogonalen Polarisation des Pump-Strahls. Folglich zeigt
sich bei orthogonaler Polarisation des Pump-Strahls eine größere Zeitkonstante τnD↔→Al
als bei paralleler Polarisation des Pump-Strahls mit τnDl→Al, die beide im Bereich von
10-15 ps liegen.
Wie in Kapitel 2.4 beschrieben, ist nach Förster ein Energietransfer effizienter bei einer
parallelen Anordnung der Übergangsdipolmomente von Donor und Akzeptor, während der
Energietransfer kleiner wird, je näher sich der Winkel zwischen den Übergangsdipolmo-
menten von Donor und Akzeptor 90° annähert. Aus diesem Wissen kann der unterschied-
liche Kinetikverlauf in (A) und (B) begründet werden. Bei einer senkrechten Polarisation
des Pump-Strahls werden bevorzugt Donormoleküle mit einem senkrechten Übergangsdi-
polmoment zum Übergangsdipolmoment der Akzeptoren angeregt. Der Energietransfer ist
nach Förster ungünstig, sodass die Donormoleküle ihre Energie auf andere Donormoleküle
mit einer günstigeren Ausrichtung ihres Übergangsdipolmontes übertragen. Dieser Ener-
gietransfer zwischen den Donormolekülen vor dem finalen Energietransferschritt zwischen
Donor und Akzeptor benötigt extra Zeit, was zu dem flacheren Anstieg der schwarzen
Kurve im Vergleich zur roten führt.
In den lichtsammelnden LSC-Folien werden bevorzugt die Donormoleküle mit einem senk-
rechten Übergangsdipolmont zum Übergangsdipolmont des Akzeptors angeregt, da das
von oben einfallende Sonnenlicht eher eine horizontale Polarisation aufweist, während die
Polarisation des emittierten Lichts der Akzeptoren vertikal liegt. Folglich ist der Prozess
der Energiemigration innerhalb des Donorpools für die LSC-Anwendung von entscheiden-
der Bedeutung.
Aus diesem Grund sollen die Kinetiken dieses Prozesses näher analysiert werden, indem
die Differenz der beiden Kurven der Abbildung 32 aus (A) und (B) mit paralleler sowie
orthogonaler Polarisation der Donoranregung in (C) und (D) dargestellt wird. Die Kinetik
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kann in drei Zustände eingeteilt werden. Der erste Zustand ist der Ausgangszustand mit
einer ersten Anregung der Donormoleküle, die eine senkrechte Orientierung der Übergangs-
dipolmomente zu denen der Akzeptoren aufweisen (D↔). Im Zwischenzustand findet eine
Energieübertragung zwischen den Donoren statt, deren Übergangsdipolmoment zwischen
dem des Donors im Ausgangszustand und dem der Akzeptormoleküle liegt (Dpool). Im fina-
len Zustand befinden sich die durch Energietransfer angeregten Akzeptoren (Al). Es wird
ein biexponentieller Fit über die Differenzspektren in (C) und (D) generiert (rote Kurve
in (C) und (D)). Aus diesem Fit werden zwei Zeitkonstanten erhalten. Die erste Zeitkon-
stante, die auf den steigenden Bereich entfällt, könnte den Prozess des Energietransfers
vom erstangeregten Donormolekül D↔ aus Zustand 1 auf die zufällig orientierten Molekü-
le im Donorpool Dpool aus Zustand 2 beschreiben. Hierbei ergibt sich eine Zeitkonstante
von τD↔→Dpool ≈ 13ps. Die zweite Zeitkonstante charakterisiert den abfallenden Bereich
und beschreibt den Energietransfer von den zufällig orientierten Molekülen im Donorpool
Dpool aus Zustand 2 auf die lichtlenkenden Akzeptormoleküle Al aus Zustand 3, deren
Übergangsdipolmoment parallel zur Photovoltaikzelle ausgerichtet ist. Diese Zeitkonstan-
te weist einen Wert von τDpool→Al ≈ 50ps auf.
Demzufolge zeigen die polarisationsabhängingen Pump-Probe-Messungen der C1/C6-Folie,
dass der Energietransfer von senkrecht ausgerichteten Donoren auf Donoren aus dem Do-
norpool mit isotroper Orientierung der Übergangsdipolmomente τD↔→Dpool ≈ 13 ps benö-
tigt, während der anschließende Energietransferprozess vom Donorpool auf die lichtwei-
terleitenden Akzeptormoleküle mit anisotroper Orientierung der Übergangsdipolmomente
τDpool→Al ≈ 50ps beträgt.
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Abbildung 32: Darstellung von polarisationsabhängigen Pump-Probe-Messungen mit un-
terschiedlicher Polarisation des Pump-Strahls bei einer Pump-Wellenlänge
von λPump = 400nm und einer Probe-Wellenlänge von λProbe = 530nm für
das LSC-System aus Solvent Green 7 und Rhodamin 123. (A) und (B) zei-
gen Pump-Probe-Messdaten einer verstreckten Folie mit einer Polarisation
von Pump und Probe parallel zur Ausrichtung der Akzeptormoleküle (ro-
te durchgezogene Linie) und einer senkrechten Polarisation des Pump zur
Polarisation des Probe und der Ausrichtung der Akzeptormoleküle (schwar-
ze durchgezogene Linie). In (C) und (D) werden berechnete Kinetikdaten
(schwarze Punkte) mit den dazugehörigen biexponentiellen Fits (rote Linie)
gezeigt. Die berechneten Daten ergeben sich dabei aus der Differenz der in
(A) und (B) dargestellten Daten mit dem Pump-Strahl, dessen Polarisation
parallel bzw. orthogonal zur Akzeptorausrichtung liegt. Hier zeigen (B) und
(D) die Daten von (A) und (C) in einem vergrößerten Darstellungsbereich.
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Die unterschiedlichen Prozesse, die in den Folien sowohl bei einer parallelen als auch senk-
rechten Polarisation des Pump-Strahls in Relation zur Lage der Übergangsdipolmomente
der Akzeptoren ablaufen, werden schematisch in der nachstehenden Abbildung 33 veran-
schaulicht.
Hierbei werden die Prozesse in fünf zeitliche Abschnitte in (A) bzw. vier Abschnitte in
(B) unterteilt. Die gelben Doppelpfeile symbolisieren die angeregten Donormoleküle. Die
roten Lappen illustrieren die Polarisation während der einzelnen Abschnitte.
In (A) werden die Prozesse bei einer Donoranregung mit einer senkrechten Polarisati-
on des Pump-Strahls im Vergleich zur Lage der Übergangsdipolmomente der Akzeptoren
berücksichtigt (siehe Abbildung 33 (A) Schritt 1). In der Folge werden vorzugsweise Do-
normoleküle mit einer Ausrichtung parallel zur Polarisation des Pump-Strahls und somit
senkrecht zur Ausrichtung der Akzeptoren angeregt (siehe Abbildung 33 (A) Schritt 2). Die
in diesem Schritt dargestellte Situation entspricht dem häufigsten Einfallswinkel des Lichts
bei LSC-Folien, wie in Kapitel 2.5 beschrieben. In herkömmlichen LSC-Anwendungen aus
nur einem Farbstoffsystem resultieren vorzugsweise Emissionen in die gleiche Richtung
aus der das Einfallslicht kommt, sodass in der Folge der hohe Verlustkegel entsteht. In
dem hier verwendeten System aus zwei Farbstoffen wird stattdessen das Anregungslicht
auf die Akzeptoren übertragen, welche eine vertikale Orientierung vorweisen, sodass deren
Emissionslicht nicht dem Verlustkegel unterliegt, weil diese in einem Winkel emittieren,
die für die TIR geeignet ist. Dabei kann es zu einer Anregung des nächsten Donors mit
einer ähnlichen Orientierung wie der des Akzeptors kommen oder zu einem Energietransfer
eines horizontal ausgerichteten Donors auf einen zufällig ausgerichteten Donor innerhalb
des Donorpools. Für diese beiden dargestellten Prozesse des Energietransfers nach Förs-
ter vom nächsten angeregten Donor auf den Akzeptor sowie dem Energietransfer von
senkrecht ausgerichteten Donoren auf Donoren aus dem Donorpool mit isotroper Orien-
tierung der Übergangsdipolmomente ergeben sich die zuvor aufgeführten Zeitkonstanten
von τnD→A ≈ 2− 15 ps und τD↔→Dpool ≈ 13ps. Diese Prozesse laufen also auf einer Zeits-
kala von 2 bis 15 ps ab. Die verbleibenden angeregten Donormoleküle zeigen also keine
Vorzugsorientierung mehr. Für Donoren, deren Übergangsdipolmoment nahezu parallel
zum Übergangsdipolmoment der Akzeptoren liegt (siehe Abbildung 33 (A) Schritt 3),
läuft der Energietransfer deutlich schneller ab, als bei Donoren, die einen größeren Winkel
zwischen ihrem Übergangsdipolmoment und dem der Akzeptoren aufweisen (siehe Abbil-
dung 33 (A) Schritt 4). Diesem Schritt kann die in Abbildung 32 dargestellte Zeitkonstante
τDpool→Al ≈ 50ps zugeschrieben werden. Der letzte Schritt beschreibt den Zustand, ab dem
alle Donormoleküle ihre Energie auf die Akzeptoren übertragen haben (siehe Abbildung
33 (A) Schritt 5). Es resultiert somit eine anisotrope Fluorsezenzemissionspolarisation, die
senkrecht zu der anfänglichen Anregungspolarisation liegt. Hierbei ergeben sich Zeitkon-
stanten von über 200 ps.
In (B) werden dagegen die Prozesse bei einer Donoranregung mit einer parallelen Polarisa-
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tion des Pump-Strahls im Vergleich zur Lage der Übergangsdipolmomente der Akzeptoren
berücksichtigt (siehe Abbildung 33 (B) Schritt 1). Der Energietransfer vom angeregten
Donor auf den Akzeptor findet hier deutlich schneller statt, da die vorzugsweise angereg-
ten Donoren mit parallelem Übergangsdipolmoment zu dem der Akzeptoren ihre Energie
direkt transferieren können (siehe Abbildung 33 (B) Schritt 2) und der Prozess des Ener-
gietransfers von horizontal ausgerichteten Donoren auf die vertikal ausgerichteten Donoren
mit parallelem Übergangsdipolmoment zu den Akzeptoren somit hinfällig ist. Daher wird
der zweite Schritt aus Abbildung 33 (A) hier quasi übersprungen. Da im Fall (B) im Ge-
gensatz zu Fall (A) somit direkt Donoren mit einer für den Förster-Energietransfer begüns-
tigten parallelen Orientierung zwischen Donor und Akzeptor angeregt werden, resultieren
die in Abbildung 32 dargestellten schnelleren Kinetiken mit einem steileren Anstieg der
roten Kurve im Vergleich zur schwarzen Kurve. Auch die angeregten Donoren mit grö-
ßerer Entfernung zu den Akzeptoren weisen eine bevorzugte Orientierung mit parallelem
Übergangsdipolmoment zu den Akzeptoren auf, sodass auch hier ein schneller Energie-
transfer möglich ist (siehe Abbildung 33 (B) Schritt 3). Die rote Kurve in Abbildung 32
(A) zeigt, dass bei vertikaler Anregung durch den Pump-Strahl der Prozess des Energie-
transfers bereits nach ungefähr 40 ps abgeschlossen ist, während anhand der schwarzen
Kurve eindeutig zu erkennen ist, dass bei horizontaler Anregung durch den Pump-Strahl
der Energietransfer erst nach über 100 ps abgeschlossen ist. Der letzte Schritt beschreibt
auch hier wieder den Zustand, ab dem alle Donormoleküle ihre Energie auf die Akzeptoren







Abbildung 33: Schematische Darstellung für den Energieweiterleitungsprozess sowie der Depolarisation/Repolarisation. (A) zeigt die Depo-
larisation des lichtsammelnden Donorpools und die anschließende Repolarisation in einer Orientierung, die senkrecht zu den
Übergangsdipolmomenten der zu Beginn angeregten Donormolekülen liegt. In (B) zeigt sich ein schnellerer Lichtweiterlei-
tungsprozess durch den Donor bei einer Anregungspolarisation, die parallel zu den Übergangsdipolmomenten des Akzeptors
liegt. Die vorliegende Polarisation der einzelnen Schritte 1 bis 5 ist in Rot veranschaulicht.
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4.5 Vergleich zwischen den Systemen SG7/Rho123 und C1/C6
Nachdem im vorangegangenen Kapitel eine genaue Untersuchung und Charakterisierung
des Systems SG7/Rho123 stattgefunden hat und die aus den Pump-Probe-Messungen er-
haltenen Geschwindigkeitskonstanten für die am Energietransfer beteiligten Prozesse vom
System SG7/Rho123 mit denen des von Pieper et al. beschriebenen C1/C6-Systems ver-
glichen wurden, sollen in diesem Kapitel die Absorptions- sowie Emissionsspektren der
beiden Systeme genauer verglichen werden und für die konkrete Anwendung im LSC eine
geeignete Photovoltaikzelle für beide Systeme beschrieben werden.[17]
Dimroth et al. beschreiben 2016 eine Solarzelle aus vier Schichten, die zu der Zeit die
höchste Solarzellenkonversionseffizienz von 46% bei der Bestrahlungsstärke von 508 Sonnen
aufweist. Die vier Schichten bestehen aus InGaP, GaAs, Indiumgalliumarsenidphosphid
(GaInAsP) und Indiumgalliumarsenid (GaInAs).[201] Die oberste Schicht aus InGaP zeigt
dabei ein EQE-Sepktrum, welches eine sehr gute Überlappung mit den Emissionsspektren
der beiden Akzeptoren Cumarin 6 und Rhodamin 123 der jeweiligen Systeme aufweist.
Daher könnte diese Schicht als potentielle Photovoltaikzelle für die beiden hier beschrie-
benen LSC-Systeme dienen.
Die folgende Abbildung 34 zeigt die normierten Absorptions- sowie Emissionspektren der
Donor- und Akzeptorfarbstoffe sowohl für die unverstreckten als auch für die verstreckten
LSC-Folien in den beiden Systemen C1/C6 in (A) sowie SG7/Rho123 in (B). Außerdem
sind das EQE-Spektrum der InGaP-Photovoltaik in blau sowie das Solarspektrum in oran-
ge dargestellt. Die Absorptionsspektren sind in grün und die Fluoreszenzemissionsspektren
in rot gekennzeichnet. Für die unverstreckte Folie wird eine durchgezogene Linie verwen-
det und für die verstreckten Folien dagegen eine gestrichelte. Es fällt auf Anhieb auf, dass
die Absorptions- sowie Emissionsspektren von SG7/Rho123 rotverschoben sind im Ver-
gleich zu den Spektren von C1/C6. So liegen die Absorptionsmaxima von Cumarin 1 und
Cumarin 6 bei 377 nm und 470 nm, während die Absorptionsmaxima von Solvent Green
7 und Rhodamin 123 bei 461 nm und 516 nm liegen. Die Emissionsmaxima von Cumarin
1 und Cumarin 6 betragen 432 nm bzw. 509 nm und von Solvent Green 7 und Rhodamin
123 betragen diese 508 nm bzw. 536 nm.
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Abbildung 34: Darstellung der normierten Absorptions- und Fluoreszenzemissionsspek-
tren von Donor- und Akzeptorfarbstoff sowie des terrestrischen Solarstrah-
lungsspektrums (orange) und dem EQE-Spektrum der InGaP-Schicht der
Weltrekordsolarzelle (blau). Die Spektren des Donors sind in grün darge-
stellt und die des Akzeptors in rot. Die durchgezogene Linie zeigt dabei das
normierte Absorptionsspektrum, während die gestrichelte Linie das Fluo-
reszenzemissionsspektrum repräsentiert. In (A) wird zum Vergleich das von
Pieper et al. vorgestellte C1/C6-System gezeigt und in (B) das im Rahmen
dieser Arbeit erforschte SG7/Rho123-System.[17,31] EQE-Spektrum © 2016
IEEE. Verwendet und gedruckt mit Genehmigung (siehe Anhang) aus Dim-
roth et al. von 2016.[201] Solarstrahlungsspektrum verwendet und gedruckt
mit Genehmigung, welches lizensiert ist unter CC BY 4.0.[202]
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Das von Pieper et al. beschriebene in Abbildung 34 (A) dargestellte System aus Cumarin
1 und Cumarin 6 weist hohe Emissionsquanteneffizienzen von über 85% auf. Von diesen
Photonen werden wiederum 90% in eine Richtung abgelenkt, die aufgrund von TIR durch
den LSC nutzbar gemacht werden können.[17] Allerdings weist das System ein Absorpti-
onsmaximum für den Donor Cumarin 1 bei ungefähr 377 nm auf. Dagegen zeigt das hier
vorgestellte System ein Absorptionsmaximum für den Donor Solvent Green 7 bei 461 nm.
Wie in der Abbildung 34 zu erkennen ist, weist das Solarspektrum sein Intensitätsmaxi-
mum ebenfalls bei ungefähr 460 nm auf, während die Intensität des Solarspektrums im
Bereich des Absorptionsmaximums von Cumarin 1 bei unter 40% von der Maximalinten-
sität liegt. Das bedeutet wiederum, dass das hier eingeführte System SG7/Rho123 2,5 bis
3 mal so viel Energie aus der Sonnenstrahlung aufnimmt, wie das System C1/C6. Die-
ses Defizit für das C1/C6-System könnte durch dickere LSC-Folien kompensiert werden,
damit mehr Licht aufgenommen werden kann. Eine dickere Schicht führt zu einer gleich-
bleibenden Lichtsammelfläche ober- und unterhalb des LSC, aber einer größeren seitlichen
Austrittsfläche, an der die Photovoltaik angebracht ist. Folglich wird mehr kostspieliges
Photovoltaikmaterial benötigt. Eine weitere Möglichkeit um das Energieaufnahmedefizit
des C1/C6-Systems zu kompensieren wäre eine Erhöhung der Farbstoffkonzentrationen.
Damit sind allerdings die zuvor erläuterten Quenching-Effekte und Reabsorptionsverluste
verbunden.
Somit kann festgehalten werden, dass das hier beschriebene LSC-System aus Solvent Green
7 und Rhodamin 123 in Kombination mit der InGaP-Photovoltaik mehr Energie aus dem
Sonnenlicht generieren kann als das bisher beschriebene System aus Cumarin 1 und Cuma-
rin 6. Folglich kann vorzugsweise dieses System als Teil eines Tandem-LSC genutzt werden
um das Sonnenlicht in einem Wellenlängenbereich von 400-500 nm effizient zu nutzen.
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Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein neues LSC-System vorgestellt, welches aus dem Do-
norfarbstoff Solvent Green 7 und dem Akzeptorfarbstoff Rhodamin 123 besteht. Der Donor
überträgt mittels FRET seine Energie auf den Akzeptor. Durch eine zufällige Orientierung
des Donors kann eine hocheffiziente Lichtsammlung (>95%) aus jedem Einfallswinkel ge-
währleistet werden. Somit kann der LSC auch diffuses Sonnenlicht nutzbar machen, was
eine Anwendung in wolkigen Regionen ermöglicht. Der Akzeptor dagegen weist eine Vor-
zugsorientierung als Folge einer mechanischen Verstreckung der Polymermatrix auf. Diese
führt zu einer Minimierung des aus der LSC-Anwendung bekannten Verlustkegels, da die
von den Akzeptormolekülen emittierten Photonen stärker der Totalreflexion unterliegen.
Außerdem sorgt die Ausrichtung der Akzeptormoleküle für eine optimale Energieweiterlei-
tung auf die am LSC angebrachte PV-Zelle. Die Ausrichtung der Übergangsdipolmomente
des Akzeptors in der verstreckten Polymerfolie konnte durch den empirischen Parame-
ter ∆ I‖
I⊥
mittels Fluoreszenzanisotropie, durch winkelabhängige Absolutleistungsmessun-
gen und mit Hilfe der Fluoreszenzpolarisation-Einzelmolekül-Mikroskopie nachgewiesen
werden. Letztere zeigt im dreidimensionalen Raum eine parallele Orientierung der Über-
gangsdipolmomente der Akzeptormoleküle zueinander. Durch Versuchsreihen wurden die
optimalen Absolutkozentrationen für die beiden Farbstoffe sowie das beste Konzetrations-
verhältnis ermittelt. Dabei ergibt sich eine Konzentration für den Donor Solvent Green 7
von c(Solvent Green 7) ≈ 2 · 10−3 M und eine Konzentration für den Akzeptor Rhoda-
min 123 von c(Rhodamin 123) ≈ 2 · 10−4 M. Ein Donorüberschuss sorgt dafür, dass eine
nahezu vollständige Lichtsammlung durch den Donor resultiert, wobei die Reabsorptions-
effekte minimiert werden. Auf der Grundlage dieses bereits von Pieper et al. beschriebe-
nen Prinzips der LSC-Anwendung werden also die beiden Hauptverlustprozesse durch den
Verlustkegel und der Reabsorption minimal gehalten.[17] Eine Analyse mittels Ultrakurz-
zeitspektroskopie liefert die Zeitkonstanten der Energietransferprozesse. Hierbei wird eine
Zeitkonstante von τnD→A ≈ 2− 15ps für den Energietransferprozess vom nächsten Donor-
molekül auf ein Akzeptormolekül und eine Zeitkonstante von τDonorpool→A ≈ 100− 200 ps
für den zuvor ablaufenden Prozess der Energiemigration innerhalb des Donorpools und
der Dipolmomentreorientierung erhalten. Mit Hilfe von polarisationsabhängigen Pump-
Probe-Messungen können diese Vorgänge charakterisiert werden. Bei dem Fall eines ho-
rizontal polarisierten Pump-Strahls senkrecht zum Übergangsdipolmoment des Akzeptors
resultiert eine langsamere Kinetik mit flacherem Anstieg im Vergleich zu einer vertikalen
Polarisation des Pump-Strahls, da im zweiten Fall direkt die Donormoleküle mit einer für
den Energietransfer begünstigten Orientierung parallel zum Übergangsdipolmoment des
Akzeptors angeregt werden (siehe Abbildung 32). Folglich wird der Energietransferschritt
übersrprungen, bei dem die Energie von einem ungünstig orientierten Donormolekül, wel-
ches senkrecht zum Akzeptor liegt, auf ein vorteilhaft orientiertes Donormolekül mit par-
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allelem Übergangsdipolmoment transferiert wird (siehe Abbildung 33).
Der Vorteil gegenüber dem von Pieper et al. beschriebenen System liegt darin, dass der
Donorfarbstoff Solvent Green 7 des hier beschriebenen Systems sein Absorptionsmaximum
in einem Bereich hat, in dem das Intensitätsmaximum des Solarspektrums liegt, sodass
das hier vorgestellte SG7/Rho123-System 2,5 bis 3 mal so viel Energie aus der Sonnen-
strahlung mit Hilfe einer InGaP-Photovoltaik umwandeln kann.
Das hier vorgestellte System aus Solvent Green 7 und Rhodamin 123 ist die Folge eines
umfangreichen Farbstoffscreenings, bei dem 30 organische Farbstoffe (siehe Abbildung 18)
in eine Polymermatrix aus PVA eingebettet, anschließend mechanisch verstreckt und auf
eine mögliche resultierende Ausrichtung der Farbstoffe untersucht wurden. Auf Grundlage
der Ergebnisse konnte nicht nur das hier vorgestellte LSC-System erhalten werden. Dane-
ben wurden zahlreiche Informationen über die Ausrichtbarkeit der verwendeten Farbstoffe
erhalten. Unter Einbezug der Molekülstrukturen wurde anschließend ein Zusammenhang
zwischen der Struktur und der Ausrichtbarkeit der Farbstoffe abgeleitet. Dabei wurde der
Parameter η eingeführt. Dieser lässt eine theoretische Vorhersage über die Ausrichtbarkeit
eines Farbstoffes anhand seiner Molekülstruktur zu. Diese theoretischen Abschätzungen
korrelieren dabei für alle 30 Moleküle mit den Ergebnissen des aus der Fluoreszenzaniso-
tropie erhaltenen empirischen Parameters ∆ I‖
I⊥
. Der Parameter η ergibt sich als Quotient
aus der Anzahl an bandinternen Atomen und der Anzahl an bandexternen Atomen. Dabei
wird das längste planare Band an Ringstrukturen betrachtet. Für den Fall, dass mehr
bandinterne Atome als bandexterne Atome vorliegen, resultiert ein Faktor von η > 1, 0.
Die Farbstoffe, welche einen Faktor von η > 1 und einen empirisch ermittelten Faktor
für die Ausrichtbarkeit von ∆ I‖
I⊥
> 2 zeigen, sind somit sehr gut als potentielle Akzeptor-
moleküle geeignet. Demgegenüber sind Farbstoffe mit einem Faktor von η < 1, was mit
einem empirisch ermitteltem Faktor von ∆ I‖
I⊥
< 1, 5 gleichgesetzt werden kann, potentielle
Donormoleküle.
Neben dem Farbstoffscreening wurde auch ein Polymerscreening durchgeführt, bei dem
Farbstoffe mit bekannter Ausrichtbarkeit in PVA in andere Polymermatrizen eingebettet
wurden. Dabei zeigen manche Polymere ungünstige Materialeigenschaften. Das PMMA ist
spröde und zeigt eine geringe Bruchfestigkeit, sodass in Folge einer Verstreckung Deforma-
tionen in Form von milchigen Verfärbungen, Rissen oder Wellen auftreten. Die Ergebnisse
der Fluoreszenzanisotropiemessungen zeigen für die Farbstoffe in den anderen verwendeten
Polymeren PMMA, SEBS und PPC keine signifikante Ausrichtbarkeit nach einer mecha-
nischen Verstreckung.
Der Zusammenhang zwischen der Struktur und der Ausrichtbarkeit von Molekülen, der
sich aus den Abbildungen 24 und 25 ergibt, sowie der Zusammenhang der Depolarista-
tion/Repolarisation von Licht (siehe Abbildung 32 und 33) bilden die Wissensgrundlage
um neue Moleküle für lichtsammelnde Systeme im Rahmen einer LSC-Anwendung zu
finden, sodass durch weitere Folienschichten als Teil eines Tandem-LSC der gesamte Spek-
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tralbereich des sichtbaren Lichts mit hocheffizienten Solarzellen nutzbar gemacht werden
kann. Des Weiteren kann erstere Erkenntnis für andere Systeme genutzt werden, in denen
die Ausrichtbarkeit von Molekülen eine übergeordnete Rolle spielt, wie zum Beispiel in
den Bereichen der Optoelektronik, der Kommunikationstechnologie, der optischen Logik-
schaltungen, der Emissionsanwendungen und bei Anwendungen, die sich das Prinzip von
Upconversion und Downconversion zu Nutze machen.
Wie bereits erwähnt bieten LSC insbesondere den Vorteil diffuses Sonnenlicht effizient
nutzbar zu machen.[7] Daher ist eine Anwendung vor allem in bewölkten und schatti-
gen Regionen denkbar. Die vielzähligen Vorteile der LSC, wie die Variabilität in Far-
be, Gewicht und Transparenz bieten zudem einige Möglichkeiten in der Anwendung und
Verbauung.[5,10,40,48–56] Dazu gehören beispielweise Fenster, Wände, Fassaden, Dächer, Flie-
sen, Elektroautos, Lärmschutzwände und einige weitere.[5,57–70] Somit ergeben sich neben
dem Hauptaspekt der Energiegewinnung durch die LSC auch noch die Aspekte der opti-
schen Verschönerung und des Lärmschutzes.
In Zukunft können Farbstoffsysteme für weitere LSC-Schichten im Rahmen eines Tandem-
LSC erforscht werden, die im Vergleich zu dem hier vorgestellten System das bathochrome
Licht mit Wellenlängen von über 500 nm nutzen. Somit könnte ein zuküftiger Tandem-LSC
den gesamten sichtbaren Spektralbereich nutzbar machen. Dabei kann der hier vorgestellte
Parameter η genutzt werden, um vielversprechende Farbstoffe sowohl mit als auch ohne
Ausrichtbarkeit zu finden.
Neben den organischen Farbstoffen spielen insbesondere QDs eine wichtige Rolle in der
aktuellen LSC-Forschung.[7,107–110] Da diese breite Absorptionsspektren aufweisen, könnte
eine LSC-Folie mit QDs den gleichen Wellenlängenbereich effizient nutzbar machen, wie
mehrere Polymerfolien mit organischen Luminophoren zusammen. Zudem zeigen QDs den
Vorteil hoher Photostabilität.[90] Hierbei ist allerdings auf die Wahl der Polymermatrix zu
achten, da sie einen erheblichen Einfluss auf die Stabilität der QDs gegenüber Luft und
Licht sowie auf ihre Emissionsintensität hat.[82,114–116]
Außerdem können weitere Untersuchungen an anderen Polymeren als Matrixmaterial für
einen LSC durchgeführt werden, um mehr grundlegende Erkenntnisse über den Zusam-
menhang zwischen der Polymerstruktur und der Ausrichtbarkeit von Luminophoren zu
erlangen. Auf diese Weise könnte ein Polymer gefunden werden, welches die Rolle des hier
verwendeten PVA einnimmt, aber eine noch bessere Stabilität gegenüber Photodegrada-
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